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Unorganische    Chemie. 


Die  vichligen   Untersuchnngen,   welche  mit   den  Chemisches 
cbemisdien  Wirkungen  des  Lichts  im  Zusammenhang  ' 

stehen,  sind  in  so  weit  von  Dr  aper  ^)  bearbeitet  wor- 
den, dass  er  das  Licht  studirte,  welches  durch  che- 
mische Wirkung  hervorgebracht  wird.  Da  er  sich 
dabei  vornahm  zu  erforschen,  ob  zwischen  den  che- 
mischen Umständen,  unter  welchen  eine  Verbrennung 
vor  sich  geht,  und  dem  dadurch  entwickelten  Lichte 
gewisse  wediselseitige  Beziehungen  stattfanden,  so 
unterwarf  er  die  Flammen  von  mehreren  sowohl  be- 
Btindigen  als  auch  unbeständigen  Gasen  der  Analyse 
mittelst  eines  Prisma*s,  wobei  er  fand,  dass  sie  alle 
die  im  Spectrum  vorhandenen  Farben  enthalten.  Dar- 
atf  prüfte  er  das  prismatische  Licht  von  einem  ein- 
fachen festen  Körper  (Anthracit),  wenn  dieser  bei  un- 
gleichen Temperaturen  verbrennt,  und  zeigte  dabei, 
dasS|  je  nachdem  die  Temperatur  erhöht  wird,  die 
brechbarsten  Strahlen  hervortreten.  Aus  diesem  Um- 
stände zieht  er  nun  den  Schluss,  dass  zwischen  der 
Brecbbarkeit  des  Lichts,  welches  ein  Körper  bei  sei- 
ner Verbrennung  hervorbringt,  und  der  Intensität  der 
chemischen  Wirksamkeit,  die  dabei  entwickelt  wird, 
ein  Verhältniss  stattfindet,  so  wie  auch  dass  sich  die 


i)  Phil.  Mag.  XXXII,  100. 

S^askcrgs  Jahres  -  Bericy.      II. 


Brechbarkeit  in  demselben  Maasse  vermehrt,    als  die 
chemische  Wirksamkeit  zunimmt. 

Darauf  prüne  Drap  er  die  Zusammensetzung  der 
Flamme  selbst,  wobei  er  zu  dem  Schluss  geführt 
wird,  dass  die  Flammen  aus  einer  Menge  von  gefärb- 
ten Hüllen  zusammengesetzt  seyen,  welche  sich  ein- 
ander einschliessen,  und  von  denen  die  violette  Hülle 
die  äusserste  sey  und  folglich  auch  den  grössten 
Durchmesser  habe.  Indem  er  sich  nun  hierauf  stützt, 
sucht  er  die  Natur  der  gefärbten  Flammen  zu  erklä- 
ren, weshalb  Kohlenoxyd  mit  blauer  und  Cyan  mit 
rolhcr  Flamme  verbrennt,  so  wie  auch  weshalb  Ver- 
schiedenheiten stattfinden,  je  nachdem  die  Verbren- 
nung in  SauerstofTgas  oder  in  atmosphärischer  Luft 
geschieht.  Er  betrachtet  alle  Flammen  als  eine  glü- 
hende Hülle,  in  welcher  die  Verbrennung  mit  unglei- 
cher Schnelligkeit  in  verschiedenen  Tiefen  so  vor  sich 
geht,  dass  sie  in  der  äussersten  Schicht  wegen  der 
vollkommenen  Berührung  mit  der  atmosphärischen 
Luft  am  schnellsten  geschieht.  Auf  einem  horizonta- 
len Durchschnitt  ist  der  innere  mit  unverbrannten 
Dünsten  erfüllte  Theil  der  Flammen  schwarz,  und  die- 
ser Theil  ist  mit  einem  Ring  umgeben,  woselbst  die 
Verbrennung  beginnt  und  wo  man  ein  rothes  Licht 
sieht,  begleitet  von  Ringen,  bei  denen  das  orangefar- 
bige, gelbe,  grüne,  blaue,  indigofarbene  und  violette 
Licht  von  der  Schnelligkeit  abhängig  ist,  mit  welcher 
die  Verbrennung  geschieht. 

Insbesondere  hat  Drap  er  untersucht,  was  statt- 
findet, wenn  die  gewöhnliche  Flamme  dadurch  gestört 
wird,  dass  man  in  ihr  Inneres  LuR  einführt,  und  er 
fand  dabei,  dass  dadurch  die  rothen  und  orangefarbe-*' 
nen  Schichten  verschwinden  und  zu  violetten  werden. 

Zuletzt  stellt  Draper  sich  die  Frage,  ob  die  von 


'Am  beobachteten  Thatsachen  zu  beweisen  im  Stande 
seyen,  dass  alle  chemischen  Verbindungen  von  einer 
raschen  vibrirenden  Bewegung  in  den  sich  vereini- 
genden Körpertheilen  begleitet  seyen,  und  dass  diese 
y3»ration  in  dem  MaassCi  als  die  chemische  Wirk- 
samkeil intensiver  ist,  rascher  stattfinde?  Inzwischen 
glaubt  er,  dass  die  Heftigheit,  mit  welcher  die  che- 
■tische  Yerwandschaft  ausgeübt  wird,  und  die  Brech- 
barkeit des  dabei  entwickelten  Lichts  eine  einfache 
Folge  der  Undulations- Theorie  sey,  und  dass  eine 
vermehrte  Brechbarkeit  dasselbe  bedeute,  wie  eine 
Tergrössemng  in  der  Schnelligkeit  der  Vibrationen. 

Endlich  hat  Draper  auch  die  Frauenhofer- 
schen  Linien  einer  genaueren  Prüfung  unterzogen, 
und  er  glaubt  in  Folge  derselben,  dass  ihre  Ursache, 
welche  sie  auch  seyn  möge,  in  ihrer  Wirkung  doch 
eine  periodische  seyn  könne,  dass  aber  dieser  Gegen- 
stand noch  zu  unvollständig  untersucht  worden  sey. 
Drap  er  behauptet  zwar  nicht,  dass  das  Freimachen 
eiaea  von  der  Flamme  unverbrannten  Körpers  stets 
die  Bildung  von  dunklen  Linien  veranlasse,  aber  über- 
all, wo  er  diese  beobachtete,  hatte  sich  ein  un ver- 
brannter Körper  entwickelt. 

Scheerer^)  hat  auf  eine  schöne  Weise  den  Ein-Polymere  Iso- 
warf beantwortet,  welcher  ihm  von  Blum,  Hai  diu-  '»^■'P^'®' 
ger,  Naumann  und  Rammeisberg  wider  seine 
Theorie  Aber  die  polymere  Isomorphie  gemacht  wor- 
den war:  Da  Scheerer  nun  erklärt,  dass  mit  seiner 
Theorie  nichts  Anderes  zu  verstehen  sey,  als  die  Ue- 
bereinstimmung  verschiedener  Krystallisations-Froducte 
in  ihrer  Form  unter  einem  generelleren  Gesichtspunkte 
aufzufassen,  wodurch  man  nicht  zu  befürchten  brauche. 


1)  Poggeod«  LXXllI,  155. 


metaleptiscbe  Ansichten  in  die  Wissenschaft  einzu- 
führen, so  scheint  die  Grundlage  für  diese  wissen* 
schaftliche  Frage  auf  reinem  Boden  zu  ruhen.  Im 
Uebrigen  ist  die  Abhandlang  nicht  von  der  Art,  dass 
sie  einen  kürzeren  Auszug  gestattet. 
Bösiimmung        Der  schon   vor   mehren  Jahren  Ton  Beudant  ^) 

8ch"nGcwTdiTs.**^"P*^^^  ^^^^   kohlensauren    Kalk    beobachtete 

Umstand,  dass  die  speciGschen  Gewichte  der  Minera- 
lien höher  ausfallen,  je  nachdem  sie  für  die  dazu  er- 
forderlichen Wägungen  in  einem  ungleich  fein  zer- 
theilten  Zustande  angewandt  werden,  ist  kürzlich  auch 
von  6.  Rose^]  für  Gold,  Silber,  Platin  und  schwefel- 
sauren Baryt  geltend  erkannt  worden.  Die  zu  seinen 
Versuchen  angewandten  Metalle  waren  zum  Theil  auf 
verschiedene  Weise  bereitet  worden,  theils  waren  sie 
unter  verschiedenen  Flüssen  zusammen  geschmolzen. 
Von  schwefelsaurem  Baryt  hat  er  sowohl  den  künst- 
lichen als  auch  den  natürlichen  untersucht.  Die  Re- 
sultate sind: 

Specifischef  Gewichl 
Gold  für  sich  geschmolzen  19,3230  —   19,3371 

„    unter  einer  Schicht  von  koh- 
lensaurem Natron  geschmol- 
zen 19,3206  —  19,3334 
^    unter  einer  Schicht  von  Bo- 
rax geschmolzen  19,3260  —  19,3420 
unter    einer    Schicht    von 
Chlornatrium  geschmolzen.     19,2969  — 

auf  einer  Münze  zusammen- 

gepresst  19,3103  —  19,3347 

„    gefällt  mit  Eisenvitriol  19,5501  —  20,7128 

„     durch  Oxalsäure  ausgefällt    19,4941  — 

i)  Benelias'  Jahresb.  1830  S.  61. 

2)  Poggend.  Ano.  LXXllf,  1  aod  LXXV,  403. 
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Specifisches  Gewicht 
Siiber,  geschmolzen  10^5257  — 

V    auf  einer  Münze  zusammen 

gepresst  10,5665  ~ 

»    gefim  mit  Eisenvitriol  10,5485  —  10,6139 

Platin  14,8911  —  26,1565 

Schwefelsaurer  Baryt,  natürlicher    4,4773  —     4,4872 

„  „        pulverisirt    4,4794  —     4,4804 

ji  „      künstlicher    4,5253  —    4,5271. 

Rose  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss, 
dass  das  specifische  Gewicht  um  so  höher  ausfallt, 
als  die  Körper  feiner  zertheilt  sind,  und  dass  die  Ur- 
sache davon  in  der  Fähigkeit  derselben,  Wasser  zu 
condensiren,  zu  suchen  sey.  Geschehen  nämlich  die 
WiguBgen  in  Wasser,  so  wiegt  mao  nicht  bloss  den 
Körper,  sondern  auch  ausserdem  eine  geringe  Schicht 
von  Wasser  im  comprimirten  Zustande. 

In  Bezug  auf  diese  Versuche  erinnert  Osann') 
an  einige  von  ihm  ausgeführte  frühere  Bestimmungen, 
wobei  er  gefunden  hatte,  dass  das  specifische  Gewicht 
des  Platins  um  so  höher  ausfiillt,  je  geringer  die  zur 
BesliflUDiing  angewandte  Quantität  ist,  während  das 
Uagekehrte  stattfand,  als  er  das  specif.  Gewicht  von 
Glas  bestimmte.  Diesen  Umstand  erklärt  er  dadurch, 
dass  Wasser  am  Glase  adhaerirt  und  ein  wenig  com- 
primirt  wird,  während  es  dagegen  von  Platin  abge- 
stossen  wird. 

Marchand^)    hat    das  specifische  Gewicht  von  Specifisches 
emigen  Gasen  nach  einer  Methode  bestimmt,   welche  ^^^j^'^^^  ^^^ 
zwar  schon  früher  von  Bineau  und  von  Gay-Lus- 
sftc  dazu  angewandt  worden  war,  die  aber  von  ihm 


1)  Poggend.  AoD.  LXXIII,  605. 

2)  lourn.  für  praet.  Chemie  XLIV,  38. 


wesentlich  verbessert  worden  ist.  Diese  Methode 
besteht  darin,  dass  man  unter  einem  gewissen  Baro- 
meter-Druck und  einer  bestimmten  Temperatur  einen 
Glasballon  mit  einer  gewissen  Gasart  füllt,  darauf  diese 
von  einem  Körper  absorbiren  lässt,  indem  die  zur 
Untersuchung  vorhandene  Gasart  aus  dem  Glasbal- 
ion  durch  eine  andere  Gasart,  welche  weder  von 
dem  Absorptionsmittel  aufgenommen  wird  noch  da- 
durch eine  Einwirkung  erleidet,  austreibt.  Durch 
Wfigung  des  Absorptionsmittels  vor  und  nach  der 
Absorption  erhält  man  das  Gewicht  von  Gas,  welches 
untersucht  werden  soll,  und  wenn  man  dann  die  Ge- 
wichte von  z.  B.  zwei  verschiedenen  Gasen,  die  ur- 
sprünglich einerlei  Volum  einnehmen,  unter  sich  ver- 
gleicht, so  erfährt  man  das  Yerhältniss  ihrer  wech- 
selseitigen Gewichte.  Ist  nun  das  specifische  Gewicht 
der  einen  Gasart  relativ' zu  dem  der  atmosphärischen 
Luft  vorher  bestimmt  worden,  so  kann  man  danach 
das  der  anderen  berechnen,  ohne  das  Volum  von  ir- 
gend einer  der  Gasart  zu  kennen,  welche  ursprüng- 
lich angewandt  wurde. 

Wo  man  bei  dieser  Methode*  nicht  die  atmosphä- 
rische Luft  als  Einheit  für  die  Vergleichung  anwen- 
den kann,  hat  Marchand  anstatt  derselben  Sauer- 
stoffgas angewandt.  Als  Absorptionsmittel  für  das 
Sauerstof!]^as  bediente  er  sich  des  Kupfers  (so  wie 
auch  des  Phosphors,  den  er  jedoch  weniger  zweck- 
mässig fand),  indem  er  das  Sauerstoffgas  durch  Koh- 
lensäuregas verdrängen  liess.  Bei  der  Prüfung  des 
specifischen  Gewichts  von  Kohlensäuregas  Hess  er  die- 
ses von  Kali  absorbiren  und  durch  atmosphärische 
Luft  verdrängen.  Kohlenoxydgas  wurde  zuerst  über 
Kupferoxyd  geleitet  und  dann,  dadurch  in  Kohlensäure- 
gas   verwandelt,    wie  dieses  behandelt.     Schweflige 


^ 


Siare  worde  von  Kali  absorbiren  gelassen  und  durch 
Wassersloffgas  verdrängt. 

Legt  man  nun  Regnault's  Bestimmung  des  spe- 
cüschen  Gewichts  von  Sauerstoffgas  der  Berechnung 
in  Grunde,  so  ist  nach  Harchand's  Untersuchungen 
das  specifische  Gewicht  von 

Kohlensäuregas       =  (|  3919 

Kohlenoxydgas        =    0^87563 
Schwefliger  Säure  =    2,04116, 
während  dasselbe  nach  den  Angaben  anderer  Chemi- 
ker aus  der  folgenden  Uebersicht  ersehen  wird: 
Kohlensäuregas  nach  Regnault         =  1,3830 
Kohlenoxydgas  nach  Wrede  =  0,87533 

Schwefligsaures  Gas  nach  Berzelius  =  2,0323. 
Schönbein  ^}  gibt  an^  dass  Ozon  nicht  gebildet  Ozon, 
wird,  wenn  man  unter  gewöhnlichem  Barometerdruck 
ind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feuchtes  Sauerstoff- 
gas  mit  Phosphor  behandelt,  dass  aber  die  Bildung 
desselben  stattfindet,  wenn  man  dabei  die  Temperatur 
aaf  +  240  oder  noch  besser  auf  -f  36^  erhöht.  Da 
die  BQdnng  von  Ozon  in  atmosphärischer  Luft  ohne 
Yerdännong  derselben  stattfindet,  so  will  Schönbein 
diesen  Umstand  daraus  erklären,  dass  der  Phosphor, 
dessen  Oxydation  mit  der  Bildung  von  Ozon  im  Zu- 
sanunenhang  steht,  wenn  man  nach  dieser  Methode 
das  Ozon  hervorzubringen  versucht,  in  verschiedenen 
Gasen  mit  ungleicher  Schnelligkeit  verdunstet,  selbst 
wenn  die  Gase  einerlei  Electricität  besitzen,  und  dass 
die  Verdunstung  in  Stickgas  rascher  als  in  Sauerstoff- 
gas vor  sich  geht.  Das  Ozon  wird  auch  in  Sauer- 
sioffgas  gebildet,   wenn   man  dasselbe  verdünnt,  und 


1)  Poggend.  Ano.  LXXV,  367. 
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dieses  soll  davon  herrühren,  dass  der  Phosphor  dann 
rascher  abdunstet. 

In  einem  Aufsatz  über  die  Eigenschaften  des  Ocons 
gibtOsann^)  an,  dass  wenn  man  Lösungen  von 
Baryt,  Kali,  Kalk  und  Talk,  so  wie  audi  von  Gyps, 
salpetersaurem  Kalk,  salpetersaureni  Baryt,  chroinsau- 
rem  Kali,  schwerelsaurem  Manganoxyd,  Eisenoxyd, 
Eisenoxydul,  Zinnox^dul,  Quecksilberoxydul  und  es- 
sigsaurem Hanganoxydul  in  Wasser  auf  elektrolyti- 
schem Wege  zersetzt,  ein  Knallgas  erhalten  wird, 
welches  nicht  nach  Ozon  riecht.  Dagegen  entsteht 
der  Geruch  nach  Ozon,  wenn  man  die  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kali  und  Ztnkoxyd  auf  dieselbe  Weise 
zersetzt 

In  einer  anderen  Abhandlung  gibt  Schönbein  ^) 
an,  dass  die  dunkelbraune  Farbe,  welche  entsteht, 
wenn  man  ein  mit  der  Lösung  von  einem  Mangan«^ 
oxydulsalz  beschriebenes  Papier  der  Einwnrkung  einer 
Ozon-haltigen  Luft  aussetzt,  keinen  langen  Bestand 
hat,  weil  sie  in  der  Luft  von  selbst  allmällg  wieder 
ausbleicht. 
Absolutes  Ge-  .Das  Gewicht  von  1  Liter  atmosphärischer  Luft 
wicht  der  ai-bei  0©  und  bei  T60—  Barometerhöhe,  'welches  firü- 

mospbarischen  '  ^ 

Lufi.  her  von  Biol  und  Arago  =  1,29954!  Grm.  gefun- 
den worden  war,  ist  jetzt  aufs  Neue  genauer  von 
Regnault^  geprüft  worden,  welcher  es  =  1,293187 
Grm.  fand.  Legt  man  nun  diese  Bestimmung,  so  wie 
auch  die  neueren  von  Regnault  gemachten  Bestim* 
mungen  der  specißschen  Gewichte  von  anderen  Gasen 
einer   sichereren  Berechnung  der  absoluten  Gewichte 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  386. 

2)  Das.  S.  366. 

3)  Das.  LXXIY,  202. 
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ftr  die  letzteren  zn  Grande^  so  zeigt  es  sich,  dass  1 
lüer  Stickgas  1,256167,  i  Liter  Sauerstoffgas  1,429802, 
1  Ltter  Wasserstoffgas  0,089578  und  1  Liter  Kob- 
feviiiregas  1,977414  Grm.  wiegt. 

Nachdem  Doyere')   angegeben  hatte,   dass   dieZusammeDse- 

yrocentische  Zusanunensetzung  der  &tmosphftrischen^^""|l,g^^j^^^eii 
LuA  sehr  veränderiidi  sey,  und  dass  Unterschiede  Luft. 
darin  stattfinden  könnten,  welche  bis  zu  1  Procent  im 
Gehail  an  Sauerstoffgas  hinaufsteigen  können,  hat 
Regnault^)  die  Unzulänglichkeit  der  Beweise  ge- 
zeigt, welche  Doyere  dafür  anfährt,  und  dargelegt, 
dass  die  grösste  Verschiedenheit  in  der  procentischen 
Zasanunensetsning  der  Luft,  Tom  24  December  1847 
an  bis  Ende  Januar  1848,  nach  seinen  gemeinschaft- 
lich mit  Reiset  ausgeführten  Versuchen  nicht  grösser 
ist,  als  dass  sie  zwischen  20,900  und  20,988  Procent 
Sanerstoff  varürte.  Regnault  und  Reiset  haben 
anssOTilem  eine  Luft  untersucht,  welche  stets  an  ein 
nod  demselben  Orte  aufgesammelt  worden  war,  um 
dadurch  über  die  Zuverlässigkeit  der  von  ihnen  an- 
gewandten Methode  sidier  zu  werden.  Dabei  haben 
lie  dargethan,  dass  die  von  ihnen  ausgeführten  Ver- 
suche den  höchsten  Grad  von  Sicherheit  gewähren* 

Smith  ^  bat  die  Natur  der  Luft  in  grossen  Städ^Lofi in  grossea 
tea  und  an  solchen  Orten  untersucht,  wo  viele  Hen-  Stadien. 
sehen  gleichzeitig  versammelt  sind,  und  er  hat  gefun- 
den, dass  wenn  man  diese  Luft  über  Wasser  auf- 
saaunelt,  in  dem  Wasser  nachher  sowohl  Schwefel- 
sture  als  auch  Chlor  entdeckt  werden  kann,  so  wie 
andi  ein  dem  Albumin  verwandter  Körper.  Smith 
geht  dabei  auch  die  Einmengungen   durch,   welche 

1]  Compt  rend.  XXV,  928.  XXVI,  193. 

2)  Das.  XXVI,  156  and  233. 

3)  L*liitUl.  1848,  S.  37a 
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durch  Fäulniss,  Verbrennung  u.  s.  w.  von  Stoffen  in 
die  Luft  gelangen  können,  wobei  er  zuletzt  zu  der 
Erklärung  geführt  wird,  dass  die  Verunreinigung  der 
Luft  an  den  Orten,  wo  viele  Menschen  versammett 
sind,  hauptsächlich  von  einem  organischen  Körper, 
aber  nicht  von  Kohlensäure,  herrührt,  dass  alles  Was- 
ser in  grossen  Städten  einen  organischen  Körper  ent- 
hält, welcher  die  Bildung  von  Salpetersäure-Verbin- 
düngen,  die  darin  vorkommen,  bedingt,  und  dass  man 
am  besten  ein  Wasser  anwenden  muss,  welches  frisch 
ist  und  sogleich  nachdem  man  es  filtrirt  hat. 
Gehalt  an  Am-      Kemp  ^)  hat  den  Gehalt  an  Ammoniak  in  der  at- 

™a(mo8pliäri-'^™^^P'**"^^**®''^  ^^^  ^^^  ^*®  Weise  zu  bestimmen  ge- 
sehen Luft.  Sucht,  dass  er  dieselbe  durch  eine  Lösung  von  Subli- 
mat streichen  liess.  Es  entstand  dadurch  ein  Nieder- 
schlag von  Hg€l  -f  2Hg  +  HgWR^ ,  welcher  nach 
dem  Erhitzen  der  Flüssigkeit  gesammelt  und  dann  ge- 
wogen wurde,  um  dann  den  Gehalt  an  Ammoniak 
daraus  zu  berechnen.  Als  er  dazu  die  Luft  300  Fuss 
über  dem  irländischen  Heere  anwandte,  bekam  er 
zuweilen  einen  grösseren  und  zuweilen  einen  gerin- 
geren Niederschlag,  und  bei  einem  Versuche  am  1. 
Juli,  indem  er  24840  englische  Cubiczoll  von  der 
Luft  durch  die  Lösung  von  Sublimat  hindurchstreichen 
Hess,  bekam  er  in  dieser  einen  Niederschlag,  welcher 
1,8  Milligrammen  Ammoniak  entsprach. 
Flüssiges  Dumas ^)  hat  mitleist  des  Condensations-Apparats 

Siickoxydal.  yo^i  Natter  er  flüssiges  Stickoxydul  dargestellt  und 
die  Eigenschaften  desselben  im  flüssigen  Zustande  ge- 
nauer studirt.  Das  Stickoxydulgas  dazu  bereitete  er 
aus  salpetersanrem  Ammoniumoxyd,    und    es   wurde 


1)  Chemie.  GazeU.  p.  99.—  Archir  der  Pharm.  LIV,  319. 

2)  JouFD.  de  Pharm.  XIV,  411.  Compt.  rend.  XXVII,  463. 
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dann  vor  der  Condensalion  völlig  ausgetrocknet  Wird 
eia  Hahn  aa  dem  Reservoir  geöffaet,  worin  das  con- 
densirte  flüssige  Stickoxydul  aufbewahrt  wird,  so 
nimmt  ein  Theil  des  ausströmenden  Gases  feste  Form 
•Dy  während  der  Rest  flüssig  bleibt.  Der  feste  Theil 
«eht  wie  Schnee  aus,  schmilzt  dann  bald  und  ver- 
flöchtigt  sich.  Legt  man  ihn  auf  die  Haut,  so  bewirkt 
er  darauf  ein  starkes  Brennen. 

Der  flüssige,  im  Volum  weit  reichlichere  Theil 
kann  in  einer  Masse  von  50  —  60  Grammen  ^  Stunde 
iaag  in  freier  Luft  aufbewahrt  werden,  ohne  dass 
er  sich  verflüchtigt.  Er  ist  farblos,  dünnflüssig  und 
ToOkommen  durchsichtig.  Auf  die  Haut  getropft  be- 
wirkt er  ein  heftiges  Brennen.  Taucht  man  Metalle 
hinein,  so  entsteht  ein  ähnliches  Zischen,  wie  wenn 
man  ein  glühendes  Eisen  in  Wasser  sticht.  Queck- 
sOber  wird  dadurch  baM  fest  und  es  bildet  dann  eine 
harte,  spröde,  weisse,  silberfthnllche  Masse.  Kalium 
schwimiDt  darauf  und  wird  dadurch  nicht  angegriffen. 
Kohle,  Schwefel,  Phosphor  und  Jod  verhalten  sich 
eben  so.  Angezündete  Kohle  verbrennt  mit  Heftigkeit 
Sdiwefelsüure  und  concentrirte  Salpetersäure  erstarren 
sogleich.  Aether  und  Alkohol  können  damit  vermischt 
werden,  ohne  dass  sie  erstarren.  Wasser  verwandelt 
sich,  wenn  man  es  damit  in  Berührung  bringt,  sogleich 
in  Eis,  wobei  jedoch  das  Stickozydul  so  rasch  abdun«- 
stet,  dass  eine  wirkliche  Explosion  dabei  stattzufinden 
scheint 

Bekanntlich  hat  man  bisher  angenommen,  dass  der    Schwefel, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus   einer  Lösung   in 
Schwefelkohlenstoff  auskrystallisirte   Schwefel    immer 
fSe Form  des  natürlichen  Schwefels  zeige.    Pasteur^] 


1}  CompL  rend.  XXVI,  48. 
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gibt  dagegen  an,  dass  er  bei  der  freiwilligen  Verdun- 
stung einer  Lösung  von  Schwefel  in  Sehwefelkohlen- 
Stoff  den  Schwefel  in  seinen  beiden  Krystallisations- 
formen  erhalten  habe. 

Delville^]  glaubt,  dass  die  Ursache,  weshalb  der 
Schwefel  aus  seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  in 
seiner  natürlichen  Form  krystallisirt,  mit  dem  Vorhan- 
denseyn  von  etwas  weichem  Schwefel  in  der  Lösung 
im  Zusammenhange  stehe,  und  dass  auch  davon  die 
rothe  Farbe  herrühre.  Ausserdem  führt  er  an,  dass 
100  Theile  Schwefelkohlenstoff  35  Theile  Schwefel 
bei  4-12^  auflösen.  Der  rhombische  Schwefel  löst 
sich  dabei  ohne  Rückstand  auf,  aber  der  monoklino- 
metrische  lässt  bis  zu  3  Procent  ungelöst  zurück  in 
Gestalt  eines  weissen,  leichten  Rückstandes.  Rasch 
erkalteter  Schwefel  lässt  dagegen  einen  Rückstand 
von  11  bis  35  Procent  zurück. 

Schrötter^)  gibt  an,  dass  der  amorphe  Schwe- 
fel in  Schwefelkohlenstoff  unauflöslich  ist,  und  er  be- 
reitet einen  an  der  amorphen  Modification  reichen 
Schwefel  dadurch,  dass  er  ihn  68  Stunden  lang  bei 
4-  36 0^)  geschmolzen  erhält  und  dann  rasch  abkühlt. 
Specifisches  Bineau^)  hat  die  Verbindungen  der  Schwefel- 
Schwefelsame  ^^^^^  *"'*  Wasser  untersucht  und  die  von  ihm  gefun- 
denen speeifischen  Gewichte  für  das  mit  verschiede- 
nen Wasser-Oaantitäten  verdünnte  einatomige  Schwe- 
felsäurehydrat tabellarisch  zusammengestellt.  Durch 
Concentration  einer  verdünnten  Schwefelsäure  konnte  er 
keine  Säure  mit  1  Atom  Wasser  erhalten,  sondern  das 
Product  enthielt  immer   1  Procent  Wasser  mehr;   als 


1)  Compl.  rend.  XX VF,  117. 
2j  Wieo.  Acad.  Ber.  S.  200. 
3)  Ana.  de  Cb.  et  de  Pbjrs.  XXIV,  337. 
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der  chemischeii  Formel  entspricht.  Er  fand  ferner^ 
diss  das  Maximum  von  Gontraction,  wenn  man  Schwe- 

fidsiiirehydrat  =  HS  und  Wasser  yermischt,    nicht 

stattfindet,  wenn  das  Gemisch  der  Formel  HS  +  211 

oder  H^S  entspricht^  wie  man  bisher  vermnthet  hat, 
und  er  zweifelt  daran,  dass  diese  Contraction  mit  ei- 
ner bestimmten  chemischen  Verbindung  zusammen- 
triSL  Heiner  Ansicht  nach  müssen  jedoch  diese  Ver- 
suche noch  einmal  von  einem  Anderen  wiederholt 
werden,  ehe  man  diesen  Schluss  als  sicher  begründet 
ansehen  kann. 

Stein ^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  con- Verhalten   der 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  wenn  man  Schwe-^^**^®f®***"r* 

_  ,  _         •  .      .  ,  .  «r.    ...  .   *"  Schwefel- 

felwasserstongas  hmemleitet.      Wird  sie  dagegen  mit  wasseniofT. 
4  Theilen  Wasser  verdünnt,    so   wird  sie  nicht  eher 
zersetzt;   als  bis  man  sie  bis  zur  Siedhitze  des  Was- 
sers erwSrmt. 

Die  in  neuerer  Zeit  entdeckten  Polythionsäuren,  Tri-Teira- 
unter  welchem  Namen  ich  alle  die  Säuren  des  Schwe-'*»*!  Peniaihi- 
fels  zusammenfasse,  welche  mehr  als  1  Atom  Schwe- 
fel enthalten,  sind  von  Fordos  und  Gelis^]  sowie 
auch  Kessler^  genauer  studirt  worden.  Die  ersten 
Chemiker  haben  sich  hauptsächlich  mit  dem  Verhalten 
des  Chlorschwefels  gegen  wasserhaltige  schweflige 
Stare  beschäftigt;  und  sie  scheinen  dadurch  die  Ober- 
flächlichkeit der  nach  Plessy  im  vorigen  Jahresbe- 
richte, S.  24,  mitgetheilten  Angaben  über  die  Exi- 
stenz der  Säuren  =  S^O^  und  S^O^  vollkommen  dar- 
gelegt zu  haben,   welche  Säuren  daher  also  noch  in 


onsaure. 


1)  ArcfaiT  der  Pharm.  LIV,  321. 

2)  Adr.  de  Ch.  et  de  Pfaja.  XXil,  66. 

3)  Poggend.  Aon.  LXXIV,  249. 
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der  Wissenschaft  als  höchst   problematische  Verbin- 
dungen angesehen  werden  müssen. 

Eine  Losung  von  150  Grammen  Schwefelchlorid 
in  1500  Grammen  von  einem  mit  schwefligsaurem 
Gas  gesättigten  Wasser  wurde  mit  kohlensaurem  Blei- 
oxyd vollkommen  gesättigt  und  dabei  ausgefälltes 
schwefelsaures  Bleioxyd  und  Chlorblei  abfiltrirt.  Aus 
der  Lösung  wurde  das  überschüssige  Bleioxyd  durch 
Schwefelsäure  ausgeföllt,  der  Niederschlag  abfiltrirt 
und  nachgewaschen,  die  Flüssigkeit  verdunstet  und 
mit  Alkohol  vermischt;  welcher  noch  Chlorblei  ab- 
schied, das  wiederum  abfiltrirt  wurde.  Das  Bleioxyd 
wurde  darauf  mit  Baryt  ausgefällt,  und  das  gebildete 
Barytsalz  mehreren  Prüfungen  unterworfen.  Je  nach- 
dem die  hier  angegebenen  Operationen  rascher  oder 
langsamer  ausgeführt  werden,  erhält  man  beim  Aus- 
Men  des  Barytsalzes  aus  seiner  Lösung  durch  Alko- 
hol geringe  Verschiedenheiten,  wenn  die  Fällung  fra- 
ctionirt  wird  und  man  die  der  Reihe  nach  ausgefüll- 
ten Portionen  sammelt  und  untersucht,  und  diese  Ver- 
schiedenheiten deuten  darauf  hin,  dass  der  Nieder- 
schlag theils  BaS^O^  +  2k  und  theils  BaS^O^  isU 
Fordos  und  Gelis  vermuthen,  dass  die  in  dem  zu- 
letzt angeführten  Salze  enthaltene  Säure  eine  isome- 
rische  Hodification  von  Wackenroderls  Pentathion- 
säure  sey;  inzwischen  geben  sie  keine  genügende 
Beweise  an,  welche  diese  Vermuthung  hinreichend 
unterstützen. 

Aus  ihren  Versuchen  ziehen  sie  den  Schluss,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelchlorid  auf  wasser- 
haltige schweflige  Säure  zuerst  Pentathionsäure  ge- 
bildet werde,  und  dass  Tetrathionsäure  und  Trithion- 
säure  aus  der  darauf  folgenden  Verwandlung  der 
Pentathionsäure  hervorgingen. 


r 
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Die  Prodocte  der  Einwirkung  von  Schwefelchlorür 
irf  wasserhahige  schweflige  Säure  scheinen  nach 
Fordos  und  Gelis  dieselben  zu  seyn,  wie  wenn 
■an  Schwefelcblorid  auf  dieselbe  Weise  behandelt. 

Kessler  gibt  an,  dass  man  keine  Trilhionsäure 
erhalten  könne,  wenn  man  ihre  Lösung  selbst  bei  der 
Temperatar  von  eiskaltem  Wasser  verdunstet,  weil 
sie  dabei  in  Schwefelsäure  und  schweflige  Säure  ver- 
windelt  werde. 

Tritkiansaures  Kali  wird  leicht  erhalten,  wenn 
Bin  schwefligsaures  Gas  in  eine  Lösung  von  dithio- 
oigsaurem  Kali  oder  von  Schwefelkalium  leitet.  In 
den  letzteren  Falle  bildet  sich  nämlich  dithionigsaures 
oad  darauf  trithionsaures  Kali. 

TrükMontaurei  Natron  konnte  nicht  durch  Zer- 
setKuog  des  Kalisalzes  mit  saurem  weinsaurem  Natron 
dargestellt  werden,  weil  es  sich  beim  Verdunsten  sei- 
ner von  abgeschiedenem  Weinstein  abfiltrirten  Lösung 
zersetzt,  so  dass  dann  zuerst  schwefelsaures  Natron 
daraus  anschiesst  und  darauf  dithionigsaures  Natron, 
ohne  dass  ein  anderes  Salz  gebildet  worden  zu  seyn 
scheint 

T^rUhionsanre  Baryterde  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Sinre  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt  und  die 
Flössigkeit  dann  mit  Alkohol  versetzt,  wodurch  sie 
sich  in  glänzenden  Blättern  niederschlägt.  Bei  einer 
tbeilweisen  Analyse  fand  Kessler  dieses  Salz  zu- 
sammengesetzt aus: 


Gefanden 

Berechnet 

t* 

47,87 

41,96 

S5 

26,22 

26,28 

0* 

— 

21,90 

2ii 

9,86, 

wonach  er  die  Formel  BaS'O^  +  2U  dafür  aufstellt. 
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In  Bezug  auf  Baum  an  n's  Angabe,  nach  welcher 
die  tritbionsauren  Salze  durch  Digestion  der  dilhion- 
sauren  Salze  mit  Schwefel  bereitet  werden  sollen, 
bemerkt  Kessler,  dass  dieses  Verfahren  nicht  brauch- 
bar sey  und  dass  auch  Baumann  selbsl  keine  bin- 
dende Beweise  für  seine  Angabe  anführt. 

Die  Tetrathionsäure  bereitet  Kessler  durch Zer-- 
Setzung  des  Bleioxydsalzes  derselben  mit  Schwefel— 
säure  (nicht  mit  Schwefelwasserstoff,  indem  dabei  auch 
Trithionsäure  gebildet  wird),  worauf  die  Flüssigkeit 
ziemlich  concentrirt  werden  kann,  ohne  dass  sie  sich 
zersetzt. 

Tetraihionsaures  Kali  wird  erhalten,  wenn  man 
Jod  in  kleinen  Portionen  nach  einander  zu  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  völlig  reinem  dithionigsaurem 
Kali  setzt,  wobei  sich  das  Salz  allmftlig  daraus  ab- 
scheidet, wfthrcnd  Jodkalium  in  der  Lösung  zurück- 
bleibt, und  was  sich  davon  mit  abscheidet,  kann  durch 
Alkohol  ausgezogen  werden.  Das  Salz  wird  dann 
gereinigt,  indem  man  es  in  warmem  Wasser  auflöst, 
den  abgeschiedenen  Schwefel  abfiltrirt,  und  Alkohol 
bis  zur  anfangenden  Fällung  zusetzt.  Beim  Erkalten 
schiesst  dann  das  Salz  rein  und  in  grossen  Krystallen 
an ,  während  trithionsaures  Kali  in  der  Lösung  zu^ 
rückbleibt.  Setzt  man  Tetrathionsäure  im  Ueberschuss 
zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  in  Alkohol,  so 
schlägt  sich  das  Salz  iii  feinkörnigem  Zustande,  nie** 
der.  Das  trockne  Salz  kann  aufbewahrt  werden, 
ohne  dass  es  eine  Zersetzung  erleidet. 

Tetrathionsaures  Natron  wird  erhalten,  wenn  man 
Kupferchlorid  so  lange  zu  dithionigsaurem  Natron 
setzt,  als  sich  dabei  noch  Kupferchlortir  abscheidet, 
und  dann  Alkohol  in  reichlicher  Menge  zusetzt,  wo- 
durch das  Salz  krystallinisch  niedergeschlagen  wird. 
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Derdi  Zersetzung  von  tetrathionsanrem  Bleioxyd  mit 
sdiwefelsanrem  Natron^  oder  durch  Vermischung  von 
kohlensaurem  Natron  roü  der  Tetrathionsäure  erbftll 
man  dieses  Salz  nicbt^  sondern  nur  ein  Gemisch  von 
Schwefel,   schwefefeaurem  und  dithionsaurem  Natron. 

TeircUhiansaure  Baryterde  wird  in  grossen  tafel- 
förmigen Krystallen  erhalten^  wenn  man  eine  Lösung 
der  Tetrathionsäure  von  bekanntem  Säure-Gehalt  mit 
1  Atomgewicht  essigsaurem  Baryt  und  darauf  mit  Al- 
kohol vermischt. 

Teiraihiansaure  SirattHanerde  ^  SrS^O^,  wird  eben 
flOy  wie  das  Barytsalz  erhalten.  Sie  ist  jedoch  etwas 
aafldsUcher  in  wasserhaltigem  AlkohoL  Beim  Ver- 
donslea  ihrer  concentrirten  Lösung  in  Wasser  schiesst 
das  Salz  in  dünnen  Prismen  an.  Es  wird  jedoch  da-^ 
bei  grosstentheils  zersetzt  Es  wuvde  auf  den  Gehalt 
an  SCrontiaa  analysirt 

I  '  Tetra&ionsaures  Bleioa>yd,  PhS^O«  -}-  Ä,  wird  am 
besten  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  von  3  Theilen 
essigsaurem  Bleioxyd  (salpetersaures  Bleioxyd  darf 
Dicht  angewandt  werden)  zu  einer  Lösung  von  2 
Theilen  dithionigsaurem  Natron  setzt,  indem  beide 
Lösungen  warm  und  verdünnt  angewandt  werden. 
Der  entstandene  Niederschlag  wird  vollkommen  aus- 
gewaschen und  noch  breiförmig  mit  1  Theil  Jod  ver- 
mischt Nach  einigen  Tagen  hat  sich  dann  das  Ganze 
in  ein  Gemisch  von  Jodblei  und  tetrathionsanrem  Blei- 
oxyd verwandelt  Die  Lösung  des  letzteren  wird  von 
dem  ersteren  abfiltrtrt  und  mit  Alkohol  vermischt, 
wodurch  das  Salz  in  Gestalt  von  glänzenden  Blättern 
abgeschieden  wird.  Das  Salz  wird  zersetzt,  wenn 
nan  die  Lösung  desselben  verdunstet    Es  wurde  auC 

den  Gehalt  an  Bleioxyd  analysirt 

II.  2 


«^ 
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Tetrathumsanres  Nickeloxyd  wird  in  Gestalt  einer 
krystallinischen  und  sehr  zerfliesslicben  Masse  erhal- 
ten, wenn  man  schwefelsaures  Nickeloxyd  mit  einer 
Lösung  von  tetrathionsaurem  Bleioxyd  zersetzt.  Die 
tiösung  zersetzt  sich  nicht  beim  Verdunsten  im  luft- 
leeren Räume. 

Tetrathionsaures  Cadmiumoxyd  verhält  sich  auf 
dieselbe  Weise. 

Tetrathionsaures  Kupferoxyd  kann  nicht  in  fesler 
Form  erhalten  werden,  denn  beim  Verdunsten  seiner 
Lösung  im  luftleeren  Räume  scheidet  sich  eine  be- 
deutende Menge  von  einem  braunen  Körper  in  glän- 
zenden Schuppen  ab,  während  Schwefelsäure  und 
schwefelsaures  Kupferoxyd  in  der  Lösung  zurückbleiben. 

Die  Penialhionsäure  bereitet  Kessler  nach  Wa* 
ckenroder's  Methode,  jedoch  mit  dem  Unterschiede, 
dass  er  das  Wasser,  welches  von  Anfang  an  zar 
Bereitung  angewandt  wird,  mehrere  Male  nach  ein- 
ander mit  schwefliger  Saure  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff sättigt.  Die  Lösung  wird  darauf  zuerst  im  Was- 
serbade bis  zu  einem  specifischen  Gewicht  von  1,25 
und  darauf  im  luftleeren  Räume  bis  zu  1,6  specifi- 
schen Gewicht  verdunstet  Diese  Säure  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  dithionigsaures  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Da  sie  in  dem  letzterea 
Falle  dadurch  gebildet  wird,  dass  dithionige  Säure 
frei  und  in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zersetzt 
wird,  so  glaubt  Kessler,  dass  sie  auch  wird  gebildet 
werden  können,  wenn  man  schwefligsaure  Baryterde 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt 

Pentathionsaures  Kali   wird   aus   der  nach  einer 
dieser  beiden  Methoden  dargestellten  Säure  bereitet. 

Kessler  hat  es  analysirt  und  nach  der  Formel  KSH)^ 
zusammengesetzt  gefunden. 


r 
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Pentaüüansaure  Bcaryterde  wird  auf  die  Weise  be- 
reitet, dass  man  essigsauren  Baryt  mit  der  Lösung 
der  Saure  in  Wasser  vermischt,  welche  letztere  bis 
zu  einem  specifischen  Gewicht  Ton  1,47  concentrirt 
worden  ist,  und  dann  Alkohol  zusetzt,  welcher  das 
Salz  niederschlägt.  Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  Ba- 
ryt und  Schwefel  analysirt,  deren  Quantitäten  mit  der 

Formel  Ba^S^O^o  +  7H  übereinstimmte,  wodurch 
(mit  Ausnahme  des  Wassergehalts ,  welcher  vielleicht 
theihveise  v<m  Alkohol  ausgemacht  werden  kann,  da 
er  sowohl  von  Kessler  als  auch  von  Ludwig  aus 
don  Verlost  der  Analyse  berechnet  wurde]  die  von 
Ludwig  gemachte  Beobachtung,  welche  im  vori- 
gen Jahresberichte,  S.  21,  mitgetheilt  wurde,  bestä- 
tigt wird,  nach  welcher  diese  Säure  bei  ihrer  Verei- 
nigung mit  Basen  zum  Theil  leicht  in  Tetrathionsäure 
zersetzt  wird. 

Fordos  und  Gelis  haben  ebenfalls  den  penta*  Reaciioneti 
thionsauren  Baryt  untersucht,  welcher  aus  der  Säure  derselben, 
erhalten  wird,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Schwe- 
felchlorid auf  wasserhaltige  schweflige  Säure  bildet, 
ond  sie  geben  an,  dass  dieses  Salz  leicht  in  deutlichen 
Nadeln  krystallisirt,  die  jedoch  kleiner,  leichter  löslich 
aod  veränderlicher  sind,  wie  die  von  dem  tetrathion- 
saoren  Salze.  Das  Salz  verwandelt  sich  nach  diesen 
Chemikern  durch  Chlor  und  chlorigsaure  Salze  in 
sdiwefelsaures  Salz,  aber  nicht  durch  übermangan- 
saures Kali,  wofern  nicht  ein  grosser  Ueberschuss 
Ton  Säure  vorhanden  ist.  Es  absorbirt  nicht  Jod, 
wodurch  aber  das  dithionsaure  Salz  in  tetrathionsau- 
res  verwandelt  wird. 

Da   die  chemischen  Reactionen  der  Polythionsäu- 
ren  bis  jetzt  nur  flächtig  studirt  und  sie  auch  nicht 

2* 
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mit  einander  verglichen  worden  waren,  so  hat  Kess- 
ler sie  vergleichenden  Prüfungen  unterworfen,  wobei 
es  sich  zeigte,  dass  diese  Sduren  eigenthtimliche  Cha- 
ractere  besitzen,  selbst  wenn  sie  mit  einander  ge- 
mengt vorkommen,  und  dass  folglich  die  Tetrathion- 
säure  nicht,  wie  es  einmal  hypothetisch  aufgestellt 
worden  ist,  erhalten  werden  kann,  wenn  man  Trithion- 
sänre  und  Pentathionsäure  in  gehörigen  Portionen  mit 
einander  vermischt. 

Freie  Trithionsäure  und  trithionsanres  Kali  werden 
beim  Kochen  zersetzt  in  Schwefel,  schweflige  Säure 
und  in  schwefelsaures  Kali,  und  diese  Zersetzung 
wird  durch  einen  Zusatz  von  ChlorwasserstoiTsfiure 
beschleunigt.  Schwefelwasserstoff  wird  nicht  dabei 
entwickelt.  Vermischt  man  aber  das  trockne  Salz  mit 
Goncentrirter  Salzsäure,  so  entwickelt  sich  doch  so 
viel  davon,  dass  ein  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ge-> 
tränktes  Papier  dadurch  geschwärzt  wird.  Die  Lö- 
sungen von  tetrathionsaurem  Kali  oder  von  der  freien 
Säure  widerstehen  dagegen  der  Zersetzung  beim  Ko- 
chen; setzt  man  aber  Salzsäure  hinzu,  so  entwickeln 
sie  doch  auch  ein  wenig  Schwefel wassersto IT.  Die 
Pentathionsäure  verhält  sich  eben  so.  Die  beiden 
letzteren  Säuren  entwickeln  erst  schweflige  Säure, 
wenn  sie  sehr  concentrirt  worden  sind.  Trilhionsau- 
res  und  tetrathionsaures  Kali  vertragen  eine  Tempe- 
ratur von  +  125®,  ohne  zersetzt  zu  werden,  aber 
bei  +  130^  geben  sie  Schwefel  und  schweflige  Säure. 

Wird  die  Trithionsäure  oder  das  Kalisalz  dersel- 
ben gekocht,  so  bekommt  man  dithionigsaures  und 
schwefelsaures  Kali.  Nach  beendigtem  Kochen  erhält 
man  mit  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  schwarzen  Nie- 
derschlag, was  aber  stattfindet,  wenn  man  die  ande- 
ren Säuren  auf  dieselbe  Weise  behandelt. 
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Erhit£l  man  die  Trilhiotisfiare  mit  schwefelsaurem 
IipCeroxydy  so  wird  sie  zersetzt,  indem  sich  Schwe* 
feibipfer  bildet,  was  bei  den  anderen  Säuren  nach 
anhaltendem  Kochen  stattfindet 

Salpetersaures  Qoecksilberoxydul  giebt  mit  der 
TrithioDSäHre  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwe- 
Ceiqaecksilber ,  während  die  anderen  Säuren  damit 
gelbe  Niederschläge  bilden,  die  sich  erst  beim  Kochen 
langsam  schwärzen. 

Onecksilberchlorid  f&Ut  die  Tritbionsänre  mit  wei- 
sser und  die  anderen  Säuren  mit  gelber  Farbe.  Diese 
Niederschläge  sind  Verbindungen  von  HgS  mit  I^€). 
Plessy's  Angabe,  nach  welcher  die  Tritbionsäure  mit 
Hg€l  einen  blauen  und  die  Telrathionsäure  gar  kei- 
nen Niederschlag  bilde,  hat  Kessler  nicht  bestätigen 
können. 

Cyanqnecksilber  gibt  mit  allen  Polytbionsänren 
gelbe  Niederschläge,  die  sich  von  selbst  allmäUg  in 
der  Kälte  schwärzen,  was  in  der  Siedhitze  sogleich 
stattfindet  Neutrale  tetratbionsaure  Salze  geben  je- 
doch erst  nach  einigen  lagen  einen  Niederschlag. 
»  Debersättigt  man  in  der  Kälte  die  Tritbionsäure 
oder  Tetratbionsaure  mit  'Ammoniak ,  und  setzt  man 
dann  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  oder  von  Cyanquecksilber  hinzu,  so  ver- 
indem  sie  sich  nicht.  Behandelt  man  die  Pentathion- 
säore  auf  dieselbe  Weise,  so  entsteht  eine  braune 
nrboag,  die  allmälig  dunkler  wird,  und  zuletzt  setzt 
sidi  Scbwefelsilber  oder  Schwefelquecksilber  ab. 

Sudit  man  auf  diese  Reactions- Verhältnisse  gi»- 
stiitzt  nach  dualistischen  Ansichten  die  Paarlinge  auf- 
zaslellen,  woraus  die  Polythionsäuren  des  Schwefels 
zasammengesetzt  sind,  so  stösst  man,  wie  es  scheinen 
wiU,  onwUlkürlich  auf  die  Frage,  ob  nicht  Wasserstoff 
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darin  enthalten  seyn  könnte:  Existirt  ein  solcher  Ge- 
halt an  Wasserstoff  darin/ so  kann  auch  Schwefelwasser- 
stoff als  solcher  mit  einem  oder  mit  einigen  Oxyda- 
tionsgraden des  Schwefels,  welche  für  sich  existiren, 
gepaart  seyn.  So  lange  in  den  hier  in  Rede  stehen- 
den Säuren  ein  solcher  Gehalt  an  Wasserstoff  nicht 
mit  aller  Sorgfalt  erforscht  und  dabei  derselbe  ent- 
weder gefunden  oder  als  abwesend  erkannt  worden 
ist,  muss  immer  vermuthet  werden  können,  dass  diese 
Säuren  zur  Erklärung  ihrer  Verbindungen  mit  Basen 
also  mit  Grund  einer  bis  jetzt  noch  nicht  erforschten 
Verbindungsweise  angehören,  welche  wir  in  einigen 
Fällen  beobachtet  haben,  und  wofür  ich  als  Beispiel 
das  Kalisalz  anfuhren  will,  welches  von  Cloäz  und 
Bouquet')  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
in  eine  Lösung  von  zweifach-arseniksaurem  Kali  dar- 
gestellt worden  ist. 
Schwenige  Die  Verbindung  der  schwefligen  Säure  mit  Wasser 
Säure  mit  |si  Gegenstand  einiger  Untersuchungen  von  Pierre^) 
und  vonDöpping')  gewesen.  Die  von  de  la  Rive 
zuerst  bemerkte  feste  Verbindung  von  diesen  beiden 
Körpern  haben  wir  in  Folge  einer  von  demselben  aus- 
geführten unvollständigen  Analyse  bis  jetzt  als  der 

Formel  8  +  140  entsprechend  angesehen.  Pierre 
bereitete  diese  Verbindung  auf  die  Weise,  dass  er 
gleichzeitig  schwefligsaures  Gas  und  Wasserdampf  in 
ein  Gefäss  leitete,  welches  bis  zu  —  6<>  bis  —  8^ 
abgekühlt  worden  war,  und  er  bekam  dadurch  eine 
reichliche  Menge  von  durchsichtigen  Krystallen,  wel- 
che im  Ansehen  dem  Salpeter  sehr  ähnlich  waren 


1)  Berzelius*  Jahresb.  1846,  S.  255. 

2)  Ann.  do  Ch.  et  de  l^hjs.  XXIfl.  416. 
3]  Journ.  ftir  pract.  Chemie  XLIV,  255. 


33 


md  weiche  24,2  Procent  schweflige  Säure  und  75,8 
firoeeiit  Wasser  enthielten.  I>ii  sie  zu  Eis  erstarrtes 
Wtsser  mechanisch  eingeschlossen  enthalten  konnten, 
50  worden  sie  auf  die  Weise  gereinigt,  dass  er  sie 
mehrere  Male  umschmolz  und  von  Neuem  bei  0^  an- 
ttUessen  liess,  und  zwar  in  einer  mit  schwefligsau- 
ren  Gas  erAlllten  Atmosphttre.  Dadurch  erhielt  er 
nlelzt  Krystalle,  welche  aus  27,9  S  Procent  schwef^ 
Kger  Saure  und  72,07  Procent   Wasser    bestanden, 

welches  Resultat  der  Formel  S  ~|~  ^^  entspricht. 
Diese  Krystalle  sind  in  ihrem  doppelten  Gewicht  Was* 
ser  aufiöslich,  specifisch  schwerer  als  dieses ,  und  sie 
können  ziemlich  lange  in  der  Luft  aufbewahrt  wer- 
den, ohne  dass  sie  Sauerstoff  daraus  absofbiren ,  was 
dagegen  so  leicht  stattflndet,  wenn  die  ^  schweflige 
Siure  sich  in  Wasser  aufgelöst  befindet.  Sie  schmel- 
len  bei  +  4^  und  bei  +  20^  bis  +  25®  werden 
sie  mit  Heftigkeit  zersetzt ,  indem  sie  viel  schweflige 
Snire  abgeben.  Alkohol  löst  sie  in  geringerer  Menge 
rar  als  Wasser.  Pierre  hat  ferner  gefunden,  dass 
wasserfreie  schweflige  Säure  bei  gewöhnlichem  Luft- 
drnck  und  bei  —  10^  nicht  viel  Wasser  aufnimmt, 
md  schüttelt  man  sie  bei  +  10  —  12»  mit  Wasser, 
so  nimmt  dieses  nicht  mehr  als  0,005  seines  6e- 
wiehts  auf. 

Döpping  hat  die  feste  Verbindung  von  schwefli- 
ger Siure  und  Wasser  ziemlich  auf  dieselbe  Weise 
dargestellt,  aber  er  hat  sie  nicht  gereinigt,  weshalb 
er  sie  nicht  eben  so  reich  an  schwefliger  Säure  be- 
kaoL  IKe  von  ihm  analysirte  Verbindung  schmolz  bei 
^  1  bis  2^;  aber  er  vermuthet,  dass  noch  eine  an- 
dere Verbindung  existirt,  welche  bei  —  6  bis  7°  aus- 
i^allisirt,  nachdem  daraus  die  erstere  angeschos- 
sen ist. 
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Neue  ModiG-  Per  rothe  Zastaod,  welchen  man  üfter  beim  Phos- 
Phosphori.  P*^^**  aDgetroffen  hat^  imd  von  dem  einige  Chemiker 
glaubten,  dass  er  von  gebildetem  Pho$phoroxydhOTrähre, 
während  Berzelius  der  Ansicht  war,  dass  er  von 
einer  eigenthümlichen  allotropisohen  Modification  des 
Phosphors  ausgemacht  werde,  ist  Gegenstaipd  sch^^ner 
Versuche  von  Schrötter^]  gewesen,  durch  welche 
er  Berzeliuü'  Erklftning  als  die  wßhre  erkannt  hat 
Anfteglich  bereitete  SchrOtter  diese  ModtScatioo 
des  Phosphors  durch  Einwirkung  des  Lichts,  wobei 
er  fand|  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst 
in  den  trocknen  Gasen  von  Kohlensäure ,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  gebildet  wird.  Nachher  fand  er,  dass 
der  Einfluss  des  Lichts  für  die  Bildung  derselben  nicht 
nothwendig  ist,  sondern  dass  sie  auch  durch  die  Mit- 
wirkung von  Wärme  hervorgebracht  werden  kann, 
und  dass  die  Bildung  schon  bei  -J-  226^  beginnt, 
wiewohl  sie  am  raschesten  zwischen^  240  und  250^ 
sMittfindet.  Schmilzt  man  den  gewöhnlichen  Phosphor 
in  dieser  Temperatur,  so  sinkt  die  neue  Modification 
in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bildet^  darin  zu  Boden, 
und  nach  48  bis  60  Stunden  lang  fortgesetzter  Er- 
hitzung hat  sich  ein  ziemlich  starker  Niederschlag 
davon  gebildet.  Setzt  man  dann  nach  dem  Erkalten 
50  bis  60^  warmes  Wasser  hinzu,  so  schmilzt  der 
noch  übrige  Phosphor,  und  man  kann  daraus  auf  ge- 
wöhnliche Weise  ooralbothe  Phosphorstangen  formiren, 
welche  aber  hart,  spröde  und  so  leicht  entzündlich 
sind,  dass  sie  sich  von  selbst  entzünden,  wenn  man 
sie  selbst  bei  einer  Temperatur  unter  O^'  abbricht. 

Dass  der  auf  diese  Weise  gebildete  rothe  Phosphor 
nichts  anderes  als  eine  allotropische  Modifieatien  des 


1}  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXIV,  406. 


tkospkors  ist}  bat  Sehrötter  dddurch  bewiesen,  dass 
er  ihn  bis  zur  Destillation  erhitzte ,  welche  bei  einer 
nielu  viel  höheren  Temperatur  geschieht,  als  bei  wel«* 
eher  sich  der  rothe  Phosphor  bildet,  und  dass  er  dann 
ni  dem  gewöhnlichen  Phospbor  reducirt  fibergeht. 
Hierbei  bemerkte  Schrott  er,  dass  aller  Phosphor, 
welcher  mehrere  Male  destiljirt  worden  ist,  sich  Ton 
dem  gewöhnlichen  dadurch  unterscheidet,  dass  er  in 
cmer  niedrigeren  Temperatur  flOssig  bleibt,  und  dass 
er  sieb  selbst  36  Tage  lang  flüssig  erhalten  kann  in. 
einer  Temperatur,  welche  zuweilen  niedriger  als  — 
S®  war.  Er  erstarrt  nicht  eher,  als  bis  er  von  seer- 
streatem  Lichte  getroffen  wird,  wobei  er  dann  zugleich 
aoBiDgt  sich  zu  fftrben. 

:.  Sehr  Ott  er  fand,  dass  sich  die  rothe  Hodiflcation 
des  Phosphors  unter  einem  niedrigen  Barometerdruck 
langsamer  bildet,  und  er  glaubt,  dass  dieses  davon 
herröhre^  dass  er  in  einem  solchen  Falle  früher  koche. 
£r  bat  nach  die  Siedepunkte  unter  einem  verschiede- 
nen Dracke  beobachtet  und  sie  gefunden,  wie  die 
folgende  IJebersicht  ausweist: 
Drack  in  Millimetern.  Siedepunkt  des  Phosphors. 
120  1650 

173  170O 

204  180O 

266  20  OO 

339  2090 

359  2180 

393  2260 

514  230O. 

Schrötter  hat  gefunden,  dass  sich  der  rothe 
Phosphor  von  dem  gewöhnlichen  durch  Scbwefelkolir 
kttstoff  scheiden  Ifisst,  indem  dieser  den  letzteren 
auflöst,  aber  nicht  den  ersteren.     Hat  sich  die  rothe 
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Modification  zu  einem  Kuchen  angesammeU,  so  muss 
dieser  vor  der  Behandlung  mit  SchwefelkohlenstofT 
pulverisirt  werden.  Nach  dem  Ausziehen  mit  Schwe- 
felkohlenstoff muss  er  dann  noch  auf  die  Weise  ge- 
reinigt werden^  dass  man  ihn  mit  einer  kaustischen 
Kalilauge  von  1^3  specifischem  Gewicht  kocht  und 
zuletzt  mit  einer  sehr  verdünnten  Salpetersäure  be- 
handelt. 

Der  so  erhaltene  Phosphor  ist  nach  dem  -  Trock- 
nen vollkommen  unkrystallinisch  und  von  rother  Farbe, 
deren  Intensität  von  scharlachroth  bis  carminroth  va- 
riirt;  zuweilen  kann  er  selbst  schwarz  erscheinen. 
Beim  Erhitzen  unter  Wasser  wird  seine  Farbe  dunk- 
ler, indem  sie  in  Violett  übergeht.  Bei  -|-  ^^^  i^^ 
sein  specif.  Gewicht  =  1,964,  während  das  specif. 
Gewicht  des  gewöhnlichen  Phosphors  bei  derselben 
Temperatur  nach  Schrötter  =  1,840  —  1,826  ist. 

Er  kann  in  der  Luft  aufbewahrt  werden,  ohne 
dass  er  sich  verändert,  ist  unlöslich  in  Schwefelkoh- 
lenstoff, Alkohol,  Aether,  Petroleum  und  Phosphorchlo- 
rttr,  aber  dagegen  löst  er  sich  in  geringer  Menge  in 
Terpenthinöl  und  in  allen  solchen  Flüssigkeiten,  wel- 
che einen  höheren  Siedepunkt  haben.  Durch  Abküh- 
len der  letzteren  kann  er  jedoch  nicht  in  seiner  ro- 
then  Modification  wieder  erhalten  werden. 

Mit  Schwefel  vereinigt  sich  der  rothe  Phosphor 
nicht  bei  +  112^,  aber  bei  +  230»  findet  eine  Ver- 
einigung statt,  jedoch  ohne  Feuer-Erscheinung,  und 
der  Schwefel  enthält  dann  nach  dem  Erkalten  nur 
wenig  davon. 

Chlor  wirkt  schon  in  der  Kälte  darauf  ein  und 
bildet  damit  die  gewöhnlichen  Verbindungen,  aber  es 
entwickelt  sich  dabei  kein  Licht,  wenn  man  ihn  nicht 
damit  erwärmt.    Beim  Zusammenreiben  mit  chlorsau- 
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rett  Kali  detonirt  er  mit  Lichterscheinung,  und  erhitzt 
Bau  ihn  damity  so  entsteht  eine  wiewohl  weniger  leb- 
inlie  Detonation  bei  einer  Temperatur,  in  welcher  das 
Satz  schmilzl.  Setzt  man  Schwefelsäure  zu  Wasser, 
worin  der  rothe  Phosphor  aufgeschlämmt  ist,  so  wird 
iSeser  angegriffen,   aber  ohne  Lichterscheinung. 

Brom  greift  den  rothen  Phosphor  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  und  bildet  damit  unter 
Lichterscheinung  Bromphosphor.  Jod  wirkt  erst  bei 
Unlerstfitzung  Ton  Wärme  darauf  ein,  und  es  bildet 
dann  damit,  wiewohl  ohne  Lichterscheinung,  theils  ein 
orengegelbes  Snperjodid  und  theils  ein  scharlachrothes, 
weniger  flüchtiges  und  krystallinisches  Superjodür. 

Kaustisches  Kali,  besonders  in  concentrirter  Form 
löst  den  rothen  Phosphor  im  Sieden  unter  Entwicke- 
hDg  Ton  nicht  selbst  entzündlichem  Phosphorwasser- 
sloil^s  auf.  Der  fein  zertheilte  Phosphor  erleidet 
dabei  wiewohl  langsam  eine  Farben-Veränderung,  in- 
dem er  zuerst,  braun  und  dann  schwarz  wird.  Yer- 
Bischt  man  diesen  schwarzen  Phosphor  mit  gewöhn- 
ichen  Phosphor,  so  kann  man  durch  Zusammenschmel- 
zen d^selben  eben  so  schwarze  Phosphorstangen  er- 
khen,  wie  die,  welche  durch  rasches  Abkühlen  von 
gewöhnlichem  Phosphor  nach  Thenard's  Methode 
erhallen  werden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  erst  im  Sieden 
darauf  ein  und  zwar  unter  Entwickelung  von  schwef- 
iq^er  Säure.  Salpetersäure  oxydirt  ihn,  aber  reibt 
nan  ihn  mit  Salpeter  zusammen,  so  wirkt  dieser  erst 
m  der  Wärme  darauf  ein,  das  Gemisch  entzündet  sich 
dann,  aber  ohne  Explosion. 

Eine  Lösung  ron  Chromsäure  in  Wasser  wirkt 
selbst  concentrirt  und  in  der  Wärme  nicht  darauf  ein. 
Reibt  man  feste  Chromsäure  damit  zusammen,  so  oxy- 
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dirt  er  sich  mit  Feuer-Phäaomen ,  aber  ohne  Explo-^ 
sion.  Erhitzt  man  das  Gemisch  von  beiden ,  so  ist 
die  Einwirkung  bedeutend  gewaltsamer.  Reibt  man 
trocknes  saures  cbromsaures  Kali  mit  rothem  Phosphor 
zusammen^  so  findet  eine  Verbrennung  statt;  aber  ohne 
Explosion ;  wiewohl  diese  damit  in  der  Wärme  stalt- 
findet. Der  rothe  Phosphor  wird  nicht  von  einer  Lö- 
sung des  sauren  chromsauren  Kali's  angegriffen^  selbst 
wenn  man  ein  wenig  Schwefelsäure  hinzufügt;  erhitzt 
man  aber  ein  solches  Gemisch;  zu  welchem  rother 
und  gewöhnlicher  Phosphor  angewandt  worden  ist;  &q 
wird  der  letztere  auf  Kosten  der  Chromsäure  aufge- 
löst, während  der  rothe  Phosphor  in  einem  sehr  fein 
zertheilten  Zustande  ungelöst  zurückbleibt  Diese  Me- 
thode kann  also  in  vielen  Fällen  zur  Reinigung  des 
rothen  Phosphors  angewandt  werden. 

Der  rothe  Phosphor  entzündet  sich  beim  Zusam- 
menreiben mit  Mangansuperoxyd  nicht;  aber  dieses 
geschieht  beim  Erwärmen ;   wiewohl  ohne  Explosion. 

Wird  rother  Phosphor  mit  Bleioxyd  zusammen  ge- 
rieben oder  erhitzt;  so  entzündet  er  sich  mit  schwa- 
cher Decrepitation.  Braunes  Bleisuperoxyd  entzüadel 
denselben  beim  Zusammenreiben;  so  dass  er  mit 
Flamme  verbrennt;  und  beim  Erwärmen  damit  findet 
eine  gewaltsame  Detonation  statt. 

Silberoxyd  entzündet  ihn  beim  Erhitzen  ohne  Ex- 
plosion. 

Kupferoxyd  wirkt  beim  Zusammenreiben  nicht  dar- 
auf eiU;  aber  in  der  Wärme  verbrennt  er  damit;  je- 
doch ohne  Detonation. 

Quecksilberoxyd  oxydiil  ihn  in  der  Kälte  langsam. 

Mit  Zucker  und  anderen  organischen  Stoffen  kann 
er  zusammen  gerieben  werden;  ohne  dass  er  sich 
verändert. 
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Der  rotlie  Phosphor  Tallt  kein  Metall  aus  seiner 
Anflösiing. 

Sehr  Otter  glaubt,  dass  viele  von  den  Praepara- 
ten,  welche  bisher  für  Phosphoroxyd  gehalten  worden 
siad,  nur  von  dieser  Modification  des  Phosphors  aus- 
gemacht worden  sind,  und  dasselbe  glaubt  er  auch 
TOD  dem  Körper,  welcher  bisher  als  Phosphorkohlen- 
stof  betrachtet  worden  ist. 

Schönbein  ^]  hat  die  Frage:  ob  der  PhosphorHat  der  Phos- 
eiBen  Geruch  besitze  ?  einer  genaueren  Prüfung  un-  ^^^  *'?t" 
teiworfen.  Da  der  Hiosphor  keinen  Geruch  zeigt, 
wena  man  ihn  in  einer  Sauerstoff-freien  Atmosphäre 
hat  abdonsten  lassen,  so  zieht  er  daraus  den  Schluss, 
dass  dem  Phosphor  ein  Geruch  mangelt,  und  dass  der 
Geruch,  welchen  man  von  ihm  bis  jetzt  anzunehmen 
^arubl  hat,  davon  herrühre,  dass  sich  bei  den  Ver- 
sacken, die  man  darüber  angestellt  hflbe,  ausser  an-* 
deren  Oxydationsproducten  auch  das  mit  einem  star- 
ken Geruch  ausgestattete  Ozon  gebildet  hfitte. 

Im  Zusammenhang  mit  dem  Phosphor  hat  Schön- 
kein  auch  das  Arsenik  untersucht,  welchen  er  in 
dieser  Hinsicht  auch  dem  Phosphor  sehr  ähnlich  fand. 
Er  fand,  dass  das  Arsenik  nur  dann  riecht,  wenn  es 
Getegenbeit  hat,  sich  zu  oxydiren,  und  dass  es,  gleich- 
wie der  Phosphor,  die  Eigenschaft  besitzt,  in  einer 
liedrigen  Temperatur  zu  leuchten ,  wiewohl  dieses 
Leuchten,  welches  durch  eine  langsame  Oxydation  be- 
dmgt  ist,  beim  Arsenik  erst  in  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  beginnt. 

Deasains^   hat  ebenfalls   einige  Versuche  mitAnHere Eigen- 
Phosphor  angestellt  und  dabei  gefunden,  dass  die  Er-  phosphortr 


1}  Posgend.  Ana.  LXXV,  377. 

2)  Aaa.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXIl,  43. 
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starrungs-Temperatur  desselben  +  44,^2  fsi  (anter 
gewissen  Umständen  kann  er  sich  jedoch  noch  bei 
+  22^  flüssig  erhalten),  dass  die  specifische  Wärme 
des  Phosphors  zwischen  Qo  und  -f  100^,  also  sowohl 
im  flüssigen  als  auch  festen  Zustande  gleich  und  zwar 
=  0,2  ist,  und  dass  er  eine  latente  Wärme  von  5^,4  hat. 

KohlensiofT.  Schönbein  ^]  hat  einige  Reactions-Versache  über 
das  Verhalten  der  Kohle  zu  Chlor,  Brom,  Jod,  Chlor- 
kalk und  sogenannter  Untersalpetersäure  angestellt, 
woraus  sich  aber  kein  Auszug  machen  lässt.  Da  er  zu 
beabsichtigen  scheint,  diese  Untersuchung  ausführlicher 
zu  verfolgen,  so  dürfte  ich  in  Zukunft  wohl  Gelegen- 
heit erhalten,  darauf  wieder  zurückzukommen. 

Oxalsäure.  L.  Thompson^)  hat  das  Verhalten  bei  der  Bildung 
der  Oxalsäure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Zucker  genauer  untersucht.  Es  fand  es  dabei 
sehr  vorlheilhaft,  eine  Salpetersäure  von  1,245  spe- 
cifischem  Gewicht  dazu  anzuwenden,  und  auf  100 
Theile  trocknen  Zucker  656^Theil  davon  zu  nehmen. 
Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Zucker 
lässt  man  am  zweckmässigsten  bei  -f^  51^  vor  sich 
gehen,  und  man  erhält  dann  104^  Theil  krystallisir- 
ter  Oxalsäure,  während  77  Theile  Kohlensäure  ent- 
wickelt werden.  Ist  die  Salpetersäure  stärker,  so  ent- 
wickelt sich  auch  Pormylsäure.  Da  die  Kohlensäure 
und  Oxalsäure  gleiche  Quantitäten  Sauerstoff  enthalten, 
so  erklärt  er  den  Process  ihrer  Bildung  auf  folgende 
Weise : 

C«H"0"  +  7W  =  3(€  +  3H)  +  2H  +  7N  +  6C, 
welches  Verhältniss  auch  nahe  zu  mit  den  Proportio- 
nen Zucker,   Salpetersäure  und  Schwefelsäure  über^ 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIII,  326. 

2)  ßuchn.  Repert.  I,  383. 
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eiiistiinmt^  die  man  in  Fabriken  zur  Bereitung  der 
Oxalsäure  anwendet.  Inzwischen  entspricht  diese  Er* 
Uämng  des  Processes  nur  dem  Endresultat,  weil  es 
hauptsächlich  das  Stickoxyd  ist  mit  einer  nur  gerin- 
gen Einmengung  von  Kohlensäure,  welches  im  An- 
üuige  der  Operation  entwickelt  wird. 

Taylor')  gibt  an,  dass  man  zur  Entdeckung  der  Reaciion  auf 
geringsten  Quantitäten  von  Cyanwasserstoffsäure  in  /loflväure!^" 
nedicolegalen  Fällen  am  zweckmässigsten  auf  folgende 
Weise  verföhrt:  Der  Gegenstand,  welcher  auf  Cyan- 
wasserstoffsäure untersucht  werden  soll,  wird  auf  ein 
Ukrglas  gelegt,  dasselbe  mit  einem  ähnlichen  Uhrglas 
bedeckt,  auf  welches  ein  Tropfen  Schwefelammonium 
gebracht  worden  ist  Nach  einigen  Minuten  nimmt 
■an  das  obere  Uhrglas  ab,  verdunstet  den  darauf  be-  ^ 

fiadlichen  Tropfen  bis  zur  Trockne  und  setzt  ein  we-* 
nig  Eisenchlorid  hinzu,  wo  denn  in  Folge  des  gebil- 
deten Schwefelcyans   eine  blutrothe  Färbung  entsteht. 

Chandelon^)  hat  einen  eigenen  Apparat  beschrie- Schwefelkoh- 
ben,  am  den  in  den  letzteren  Zeiten  immer  mehr  an-  l^nsioff. 
gewandten  Schwefelkohlenstoff  im  Grossen  darzustel- 
ka.  Der  Apparat  besteht  aus  einem  Cylinder  von 
Gasseisea  von  30  Centimeter  Durchmesser  und  70 
Centimeler  Höhe,  welcher  unten  seitwärts  mit  einem 
Bohr  versehen  ist,  welches  5  Centimeter  inneren  Durch- 
und  28  Centimeter  Höhe  hat,  und  welches  mit 
wohl  eingeschliffenen  Stöpfel  verschlossen  wer«- 
den  kann.  Auf  den  oberen  Hals  des  Cy linders  ist 
ein  kleiner  Helm  eingerieben^  welcher  wohl  schliesst, 
«ad  welcher  mit  einem  Ableitungsrohr  von  1",85  Länge 
versehen  ist     Dieses  Rohr  steht  mit  einem  aus  Zink 


1)  Ann.  der  Ch.  und  Pharm.  LXV,  263. 

2)  iourn.  de  Pbarm.  XIV,  j[87. 
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verfertigten  Abkühler  von  0-,37  Höhe  und  0-,35 
Durchmesser  in  Verbindung,  unter  welchem  ein  Ge- 
föss  mit  etwas  Wasser  gestellt  worden  ist. 

Dieser  Cylinder    wird  mit   geglühten  Holzkohlen 
angefüllt,  dann  bis  zum  Braunglühen   erhitzt  und  nun 
Schwefel  allroälig  durch  das  Rohr  hineingebracht,  in- 
dem man  dieses  nach  jeder  hineingeschobenen  Por- 
tion wieder  verschliesst.    Auf  diese  Weise  hat  er  aus 
2  Kilogrammen  Kohle  und   12  bis    15   Kilogrammen 
gewöhnlichem  Stangenschwefel  ungefähr  6  Liter  rohen 
Schwefelkohlenstoff  in  Zeit  von  6  —  7  Stunden  dar- 
gestellt. 
Alloiropie  des      Die  zuerst  vonDraper^)  bemerkten  Verschie- 
Chlors,      denheiten  des  Chlors,  je  nachdem  es  dem  Einfluss  des 
,  Sonnenlichts  ausgesetzt  gewesen  ist  oder  nicht,  habea 

im  Laufe  dieses  Jahrs  neue  Erweiterungen  erhalten 
durch  einige  Untersuchungen  von  Favre  und  Sil-* 
bermann^],  angestellt  um  diesen  Gegenstand  zu 
erforschen  und  worüber  vorläufige  Hittheilungen  be- 
kannt gemacht  worden  sind.  Favre  und  Silber- 
mann haben  die  Wftrmequantitäten  bestimmt,  welche 
durch  Vereinigung  des  Chlors,  welches  dem  Einfluss 
des  Sonnenlichts  Iheils  ausgesetzt  und  theils  nicht  aus- 
gesetzt gewesen  war,  mit  Kali  entwickelt  werden. 
Dabei  fanden  sie,  dass  das  Chlor,  welches  dem  Bin'- 
fluss  des  Sonnenlichts  ausgesetzt  gewesen  war,  mehr 
Wärme  entwickelt,  wie  das,  welches  diesen  Einfluss 
nicht  erfahren  hatte,  nämlich  so,  dass  wenn  1  Gramm 
des  ersteren  478,85  Wärme-Einheiten  gab,  1  Gramm 
des  letzteren  nur  439,7  Wärme-Einheiten  hervor- 
brachte.    Der  Unterschied  ist  also  s=  39,15.     Wird 

1)  Berzelius*  Jahresb.  1845,  S.  57,  1846,  S.  68  und  1847» 
S.  1^6. 

2)  Compt.  rend.  XXVII,  3^2^ 
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£ß  erstere  Zahl  (478,85)  mit  dem  Aequivalentgewicht 
äes  Chlors  malliplicirt,  so  erhfilt  man  die  Hälße  von 
da  Yerbrennungswärme  des  Wasserstoffs. 

Favre  und  Silbermann  haben  ferner  einige 
Versuche  angestellt,  um  den  Einfluss  der  verschiede-« 
Den  Farbenstrahlen  im  Sonnenspectrnm  auf  ein  Ge- 
misch von  Chlor  und  Wasserstoff  zu  bestimmen.  Aus 
diesen  Versuchen  ziehen  sie  den  Schluss,  dass  diese 
Wirkung  an  verschiedenen  Tageszeiten  eine  ungleiche 
sey,  und  dass  sie  am  grössten  ist  des  Morgens  bei 
den  Strahlen  H,  des  Mittags  bei  G  und  des  Nachmit- 
ligs  bei  F. 

Gay-Lussac')  hat  eine  schöne  UntersnchungKönigswasser. 
aber  das  Königswasser  bekannt  gemacht.  Nachdem 
er  sowohl  die  älteren  darüber  angestellten  Untersuchun- 
gen als  auch  die  danach  aufgestellten  Resultate  kritisch 
daidigegangen  hat^  geht  er  zur  Beschreibung  seiner 
eignen  Versuche  über.  Vermischt  man  1  Volum  Sal- 
petersfture  mit  3  Volumen  Salzsfiure  und  bringt  man 
das  Gemisch  in  ein  Wasserbad,  welches  allmälig  er- 
wirmt  wird,  so  kann  nach  vorhergehendem  Trocknen 
■it  Chlorcalcium  durch  Abkühlen  des  entwickelten 
Gases  ein  Liquidum  condensirt  werden,  welches  bei 
—  7^  siedet,  und  welches  eine  dunkle  citronengeibe 
Farbe  hat,  während  dabei  gasförmiges  Chlor  weggeht. 
Baudrimont,  welcher  früher  dieses  Liquidum  ana- 
ifsirte,  giebt  an,  dass  die  Zusammensetzung  desselben 
iorch  die  Formel  ffO'CP  ausgedrückt  werden  könne, 
ind  er  nennt  es  Chlorsalpetersäure,  weil  2  Aequiva- 
lente  Chlor  darin  2  Atome  Sauerstoff  substituiren, 
welche  aus  der  Salpetersäure  ausgetreten  seyn  soll- 
ten.    Diese  Chlor-Substitution  gibt  jedoch  keine  Re-> 


1)  Aon.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXIH,  203. 

S«Mbcf|ii  Jahres-Drriebt.     11. 
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chenschflfl  von  der  Entwickelung  von  Chlor  ivährend 
der  Operation.  Gay-Lu^^ac  fand^  dass  dieses  Li- 
quidum durch  Wasser  zersetzt  wird  in  Chlorwasser- 
stofisiure  und  in  Stickoxyd ,  und  machte  von  diesem 
Verhalten  eine  Anwendung,  um  dasselbe  quantitativ 
zu  analysiren. ,  Bei  2  Versuchen;  fand  er  darin  69^45 
und  69,55  Proc.  Chlor,  was  der  Formel  HO^Cl^  ent- 
spricht, die  einen  Gehalt  von  70,27  Procent  Chlor 
voraussetzt.  Diese  Verbindung  ist  so  beschaffen,  dass 
sie  in  Gasform  gieicbe  Volumina  von  Chlor  und  Stick- 
joxyd  eptbält,  und  in  Folge  dieser  Zusammensetzung 

Chloruniersal-nennt  sie  Geiy-'Lussac  Chloruntersalpetersäure,  wie^ 
pe  ersaure,  ^^j^j  ^^  ^.^  ^.^^^  gewisse»  Verwahrung  diesen  Na- 
men anzunehmen  scheint  Natürlicherweise  .ist  auch 
dieser  Name  nur  bei  Huldigung  der  Substitutions-An- 
sichten  annehmbar,  und  räumt  derselbe  zugleich  auch 
die  Existenz  der  Säure  =  »  als .  eine  selbstständige 
Verbindung  ein,  die  aber  wohl  noch  als  problematisch 
anzusehen  seyn  dürfte,  so  lange  nicht  die  Salze  der- 
selben genauer  erforscht  und  dabei  nicht  als  Doppel- 
salze von  Ä  und  von  W  erkannt  worden  sind.  Da 
es  mir  inzwischen  unbekannt  ist,  dass  dafür  haltbare 
Beweise  vorgelegt  worden  sind,  und  da  wir  deshalb 
aus  einem  doppelten  Grunde  nicht  auf  die  Annahme  der 
oben  angeführten  Benennung  eingehen  können,  so 
glaube  ich,  dass  der  richtige  Name  für  diese  Verbin- 
dung bis  auf  Weiteres   ein  rein  empirischer  werden 

Siicksioffbi- muss,    nämlich  SHckbioxychlorid,   und  dieses  um  so 

oxycblond.  ..  ^ 

viel  mehr,  da  die  dualistische  Formel  =  (» -f  Sf)  -|^ 
(»Cl«  +  »€15),  welche  eine  4  Mal  so  grosse  Anzahl 
von  einfachen  Atomen  einschliesst,  die  Existenz  einer 
Verbindung  von  Stickstoff  mit  Chlor  voraussetzt,  wel- 
che noch  nicht  isolirt  dargestellt  worden  ist.     Aller- 
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(Sogs  würde  man  8ich  hier  gerne  die  Frage  vorlegeO; 

«k  nicht  die  richtige  Formel  =  ]K  4-  K^l^  seyn  könnte, 
lad  ob  nicht  der  gefundene  geringere  Gehalt  an 
(Uor  darin  seinen  Grund  habe,  dass  der  so  leicht 
zersetzbare  ChlorstickstofF  während  der  Operation  eine 
dwflweise  Veränderung  erlitten  hätte?  Aber  diese 
Fonaely  welche  zu  sehr  von  dem  gefundenen  Chlor- 
g^att  abweicht,  kann  gegenwärtig  noch  keine  andere 
Galligkeit  haben,  wie  jede  andere  Frage,  ungeachtet 
sie  eine  gewisse  Uebereinstimmung  mit  einer  anderen 
Zasananiensetzung  darbietet,  welche  wir  gleich  nach- 
her kennen  lernen  werden. 

Wird  inzwischen  das  Königswasser  unter  unglei- 
dien  Umständen  bereitet,  so  können  sich  auch  Flüs- 
sigkeiten von  sehr  verschiedener  Zusammensetzung 
bflden.  Gay-Lussac  führt  an,  dass  er  sowohl  durch 
Tennischen  von  Kochsalz  mit  Salpetersäure  als  auch 
beim  Ai^lösen  von  Gold  in  Königswasser  eine  Yer- 
biadang  erhalten  habe,  deren  Zusammensetzung  er 
Bit  der  Formel  ?K)^€1  ausdrückt,  wofür  ich  aber  die 

Formel  2»  +  ^ICl'  aufstelle. 

Dass  das  Liquidum,  welches  aus  Königswasser 
condensirt  werden  kann,  von  einem  Gemisch  ausgehen 
wird,  hat  Gay-Lussac  ferner  dadurch  bewiesen,  dass 
er  Terschiedene  Portionen  von  dem  Gas  durch  Schüt- 
teia  mit  metallischem  Quecksilber  analysirte,  welches 
^bei  in  Quecksilberchlorür  verwandelt  wurde  unter 
Abscheidung  eines  anderen  Gases,  welches  nach  Gay- 
Lassac  stets  (?)  nur  Stickoxydgas  seyn  soll.  Er 
bekam  nämlich  von  100  Theilen  der  verschiedenen 
Gasportionen  41  bis  75  Theile  Stickoxyd. 

Die  Verbindung  HO^Cl  oder  2»  +  Pi€P,  welcheChlonalpcirige 
Gay-Lussac  chkn'salpetrige  Säure  nennt,   die  aber       SSure. 
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Zweifich-sal-  eigcnllich  zweifoch-salpeirigsaures  SUcksioffsuperchh- 
S?icks(off8u^  '^  heissen  muss ,  hat  er  synthetisch  auch  auf  die 
perchlorur.  Weise  bereitet,  dass  er  ein  in  den  entsprechenden 
Proportionen  von  Chlor  und  Stickoxyd  bereitetes  Ge- 
misch auf  —  150  bis  —  100  abkühlte,  wobei  es  sich 
zu  einem  dunkelrothen  Liquidum  condensirte.  Unge- 
achtet die  Verbindung  NO^Cl^  flüchtiger  ist,  als  diese, 
so  können  sie  doch  nicht  durch  Behandlung  der  aus 
dem  Königswasser  condensirten  Flüssigkeit  mit  einer 
hinreichenden  Schfirfe  von  einander  getrennt  werden. 
Die  Verbindung  NO^Cl^  wird  durch  Wasser  zersetzt 
in  ChlorwasserstoffsSure  und  in  rauchende  Salpeter- 
säure, während  die  Verbindung  2^4- 1*^1'  ebenfalls 
diese  Producte  mit  Wasser  hervorbringt,  aber  unter 
gleichzeitiger  Entwickelung  von  Stickoxydgas. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Gas  von 
PIO^Cl^  mit  Leichtigkeit  und  mit  grüngelber  Färbung 
absorbirt,  indem  Chlor  und  ChlorwasserstoiTsäure  frei 
werden.  Setzt  man  dann  Wasser  hinzu,  so  entwickelt 
sich  eine  reichliche  Menge  von  Stickoxydgas.  Leitet 
man  das  Gas  in  Schwefelsäure,  welche  1^  Atom  Was- 
ser enthält,  so  nimmt  diese  zwar  die  salpetrige  Säure 
auf,  aber  die  ChlorwasserstoiTsäure  entwickelt  sich  da- 
bei in  reichlicher  Menge.  Auf  dieselbe  Weise  verhält 
sich  auch  »O^Cl. 

Gay-Lussac  widerspricht  der  von  E.  Davy 
und  von  Baudrimont  aufgestellten  Annahme,  dass 
das  Königswasser  nur  in  Folge  der  Chloruntersalpe- 
lersäure  wirke,  welche  einen  Bestandlheil  darin  aus- 
macht. Nach  seiner  Ansicht  wirkt  es  nur  in  Folge 
des  darin  enthaltenen  freien  Chlors.  Mir  scheint,  dass 
die  Wirksamkeit  desselben  gleichzeitig  abhängt  so- 
wohl von  dem  freien  Chlor  als  auch  von  der  Leich- 
tigkeit,  womit  das  in  den  Verbindungen  vorhandene 
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JKfi  xunichst    in  Gestalt  von  ^  austritt  und  darauf 
St  sich  zersetzt  i^vird. 

Zuletzt  berichtigt  Gay-Lnssac  eine  Angabe  von 
H.  Davy,  nach  welcher  nämlich  ein  Gemisch  von 
CklorvasserstoiTsflure  und  der  stärksten  rauchenden 
Salpetersiarc  kein  Gold  auflösen  soll.  Gay-Lussac 
kal  dagegen  gefunden,  dass  Gold  von  einem  solchen 
Gemisch  sehr  gut  aufgelöst  wird.  Ausserdem  giebt 
6ay<-Lussac  an,  dass  Silber,  Quecksilber,  Kupfer, 
arsenige  Säure,  Phosphor  und  Eisenchlorür  Stickoxyd- 
gas  entwickeln,  wenn  man  sie  mit  Königswasser  be- 
handelt, dass  Zinn  und  alle  Metalle,  welche  Wasser 
zersetzen,  sich  ohne  Gas-Entwickelung  und  mit  Bil- 
dung von  Ammoniak  darin  auflösen,  und  dass  Zinn- 
cUorOr  daraus  Stickoxydul  entwickelt. 

Andrews^)  hat  die  specifische  Wärme  des  Broms  Spcciflsche 
zu  0,1071  bestimmt,  welche  Zahl  besser  mit  der  über-  ^^Bromil" 
einstimmt,  welche  nach  anderen  Verhältnissen  dafür 
berechnet  werden  kann,  wie  dieses  mit  der  Zahl  der 
FaD  ist,  welche  vorher  dafür  gefunden  wurde.  Au- 
sserdem stimmt  diese  Zahl  mit  der  überein,  welche 
ans  Regnault's  Bestimmungen  der  specif.  Wärme 
nm  einigen  Bromüren  abgeleitet  werden  kann.  An- 
drews zieht  daraus  den  Schluss,  dass  das  von  meh- 
reren Chemikern  f%r  das  Brom  angenommene  Atom- 
gewicht (welches  dasselbe  ist,  wie  nach  den  Berze- 
lins'schen  Atomgewichten  für  ein  Doppelatom]  halbirt 
werden  mfisse,  und  dass  also  Berzelius'  Atomge- 
widilszahl  die  richtige  ist. 

Pierre^)  hat  nun   ausführlicher  die  Phänomene Ki^sel-Cblo- 
beschrieben,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Schwe-     rosi>lfi<'- 


t)  Chem.  Soc.  Qoaterlj  Jonrnal,  I,  18. 
2)  Aoo.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXIV,  286. 
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felwasseretoff  auf  Chlorsilicium  stattfindeii,  so  wie  auch 
die  Bildung  des  Kieselchlorosulfids  ^  welches  im  vori- 
gen Jahresberichte  S.  5  0  angeführt  wurde.  Da  P  i  e  r  r  e 
das  gereinigte  Kieselchlorosulfid  nach  den  Substitu- 
tions-Ansichten  nach  der  Formel  Si€IS  zusammenge- 
setzt betrachtet,  die  wir  jedoch  in  2Si€I3  -|-  SiS' 
umsetzen  zu  müssen  glauben,  so  versuchte  er,  durch 
Einwirkung  von  überschüssigem  Schwefelwasserstoff 
auf  Chlorsilicium  eine  Verbindung  hervorzubringen, 
deren  Zusammensetzung  nach  ihm  der  Formel  Si€IS^, 
aber  nach  anderen  Ansichten  der  Formel  Si€l^  -^ 
2SiS^  entsprechen  würde.  Er  bekam  dabei  zwar  eine 
Verbindung;  welche  weniger  Chlor  enthielt,  wie  die 
bereits  bekannte,  aber  doch  weit  mehr  als  aus  der 
erzielten  Zusammensetzung  folgen  würde.  Nach  ei- 
ner unvollständigen  Analyse,  wobei  nnr  der  Chlorge- 
halt bestimmt  wurde,  bekam  er  ein  Resultat  j  welches 
nahe  mit  der  Formel  Si€P  -f  SiS^  übereinstimmt, 
der  aber  Pierre  keine  besondere  Aufmerksamkeit 
schenkt,  weil  er  sie  nach  einem  anderen  theoretischen 
Gesichtspunkte  betrachtete.  Er  hält  sie  nämlich  für 
nichts  anderes  als  für  ein  Gemengö  von  zwei  ver- 
schiedenen Kieselchlorosulfiden,  und  er  behandelte  sie 
theils  mit  Weinalkohol  und  theils  mit  Holzalkohol,  um 
sie  von  einander  zu  trennen.  Aber  er  bekam  da- 
durch ätherartige  Producte,  die  nicht  weiter  genauer 
atndirt  wurden. 
Schwcfelkiesel.      Wenn   man  bei   der  Rectification  des  rohen  Ki»« 

selchlorosulfids  die  Operation  unterbricht,  wenn  der 
Rückstand  in  der  Retorte  dick  geworden  ist  und  an- 
fingt Gas  zu  entwickeln,  so  hat  dieser  eine  hellgraue 
Farbe,  und  er  ist  nun  ein  Gemisch  von  Schwefel 
Schwefelkiesel  und  Kieselchlorosulfid.  Wird  dieses 
Gemisch  vorsichtig  in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas 


39 

erkfaty  80  kann  man  die  fremden  KOrper  abdesHlIiren 
■id  als  ROckKland  reinen  Sehtoefelkiesel  erbalten, 
wekher  durch  Wasser  mit  Heftigkeit  in  Kieselsäure 
aad  ia  Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Hierbei   hat  Pierre  auch  die  Frage  genauer  be-«  Aiomgewicbt 
kandeh,    ob    die  Kieselsäure  als  Si  oder  als  Si  oder  "**'  *^"*'*''*'- 
als  Si  betrachtet  werden  müsse?     Da  er  hierbei  er- 
kennt, dass  die  Formel  fQr  das  Kieselchlorosulfid  nach 
den  Sabstitutions-Ansichten  bei  der  Annahme  anderer 

Atomgewichte  für  den  Kiesel,  als  aus  der  Formel  Si 
folgt,  Tiel  complicirter  werden  würde,   so  betrachtet 

er  anch  diese  Formel  =  §i  als  die  richtige  und  gibt 
in  Folge  desselben  dem  Berzelius'schen  Atomge- 
wicht f&r  den  Kiesel  den  Vorzug. 

Kopp  ^},  welcher  aus  seinen  Prürangen  der  Sie- 
depunkte Yon  Flüssigkeiten  den  Schluss  ziehen  zu 
können  glaubt,  dass  wenn  Chlor  durch  Brom  ersetzt 
wird,  sich  der  Siedepunkt  für  jedes  Atom  einer  sol- 
chen Substitution  um  32<>C  erhöhe,  hat  gezeigt,  dass 
die  Angabe  über  die  Siedepunkte  von  Chlorkiesel  und 
Ton  Bromkiesel  ebenfalls  die  Annahme  von  Berze- 
11  US  unterstfitzen,  dass  die  Kieselsäure  aus  1  Atom 
Kiesel  und  3  Atomen  Sauerstoff  zusammen  gesetzt 
sey.  Pierre  giebt  nämlich  an,  dass  Chlorkiesel  bei 
4-  59^  und  der  Bromkiesel  bei  -^  16^^  siedet,  so 
dass  der  Unterschied  =  94^  ist,  was  nahe  zu  3  Hai 
dw  Torhin  angef&hrle  Zahl  ausmacht. 

Croockewit^)  hat  einige  der  Verbindungen  un-     Metalle, 
lersncht,  welche  Metalle  unter  sich  bilden,  Legierungen. 

Goldamalgam  wird  erhalten,  wenn  man  auf  nas- 


1)  Ann.  der  Chero.  nnd  Pharm.  LXVII,  356. 

2)  Journ.  för  pract.  Ghem.  XLV,  87  und  Ann.  der  Cbent« 
«d  PlMrai.  LXVIU,  289. 
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sein  Wege  ausgeMtes  Gold  allmälig  zu  Quecksilber 
bei  -\'  120^  setzt.  Wird  die  erhaltene  Lösung  nach 
dem  Erkalten  mit  einem  Span  von  Eisen  umgerührlj 
so  bemerkt  man  darin  eine  krystallinische  Abschei* 
düng,  welche  beim  Auspressen  durch  Sämisch^^Leder 
von  dem  überschüssigen  Quecksilber  befreit  werden 
kann.  Sie  ist  weiss,  perlglänzend,  hart  und  auf  dem 
Bruch  krystallini^ch.  Ihr  speciiisches  Gewicht  ist  :=: 
15,412,  und  ihre  Zusammensetzung  stimmt  mit  der 
Formel  AuHg^  (berechnet  nach  den  Atomgewichten 
von  Berzelius)  überein. 

Silberatnalgam  zeigt  sich  von  einem  sehr  ver- 
schiedenen Gehalt  an  Quecksilber.  Den  sogenannten 
Dianenbaum  fand  Croockewit  so  zusammengesetzt^ 
dass  er  nahezu  mit  der  Formel  AgHg'  übereinstimmt. 
Croockewit  macht  von  Neuem  auf  die  schon  frü- 
her bemerkte  Schwierigkeit  aufmerksam,  durch  Glühen 
das  Quecksilber  aus  dem  Silber  vollständig  auszutreiben. 

Wismuihamaigcm  ist  nach  dem  Entfernen  des  über- 
schüssigen Quecksilbers  grob-krystallinisch  und  von 
1 0,45  specifischem  Gewicht.  Nach  den  Atomgewichten 
von  Berzelius  berechnet  entspricht  die  Zusammen- 
setzung der  Formel  BiHg. 

Zinnamalgam  ist  weniger  krystalliniseh  und  weni* 
ger  glänzend,  als  das  vorhergehende.  Das  specifische 
Gewicht  desselben  ist  =  9,38,  und  es  enthalt  47,27 
Procent  Zinn,  was  nahe  der  Formel  SnVg^  entspricht. 

Bleiamalgam  ist  etwas  dunkler,  als  das  vorherge-'" 
hende.  Es  hat  11,93  specifisches  Gewicht  und  ist 
nach  der  Formel  PbHg  zusammengesetzt. 

Zinkamalgam  hat  10,81  specifisches  Gewicht,  ist 
zinkblauweiss,  spröde,  krystalliniseh,  wiewohl  von  un« 
bestimmter  Form.    Der  Gehalt  an  Zink  war  im  Maxi- 


41 


■aa  =  29,37  Procent,  was  nicht  gut  mit  einer  For- 
■d  ibereinslimmt. 

CSadmimnamalgam  ist  nach  dem  Auspressen  des 
•berschfissigen  Quecksilbers  hart  und  grob-krystalli- 
lisdL  Es  hat  13,615  specifisches  Gewicht  und  ent- 
spricht der  Formel  CdVg^ 

Kalitimamalgam  ist  rein  weiss,  perlglänzend,  grob- 
krystallinisch.  Croockewit  hat  es  analysirt  und 
darin  1,5  bis  2  Procent  Kalium  gerunden,  und  er  be- 
rechnet danach  die  verschiedenen  Formeln  KHg^^  und 
KHg^^  dafür.  Diese  Formeln  kann  man  dafür  jedoch 
wohl  Dicht  unbedingt  annehmen,  und  mir  scheint  hier 
Tielmehr  die  Frage  aufgeworfen  werden  zu  müssen: 
kann  nicht  das  Kalium  das  Quecksilber  in  einen  an- 
deren allotropischen  Zustand,  wie  der  gewöhnliche, 
rersetzen  ? 

Was  andere  Legierungen  anbetrifR,  so  hat  Croo- 
ckewit zwar  noch  andere  Zusammenschmelzungen 
la  bestimmten  Proportionen  von  Kupfer  und  Zinn, 
Ziak  and  Blei,  Zinn,  Zink  und  Blei  hervorgebracht, 
aber  ich  frlaube  nicht,  darüber  hier  etwas  Specielle- 
res  anfahren  zu  müssen,  da  er  damit  keine  andere 
Tersnche  angestellt  hat,  als  die  Bestimmung  des  spe- 
cüschen  Gewichts  derselben,  welches  ausserdem  nicht 
ta  einer  hinreichend  grossen  Anzahl  von  wechselsei- 
lig verschiedenen  Verhältnissen  wiederholt  worden 
iit,  um  dadurch  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  nicht 
verschiedene  bestimmte  Proportionen  dabei  stattfinden. 
Man  hat  nämlich  nach  gewissen  älteren  Versuchen 
diaser  Art  eine  Veranlassung  zu  der  Vermuthung, 
diss  bei  den  Verbindungen  von  Metallen  unter  sich 
ii  bestimmten  Proportionen  ein  Maximum  in  der  Con- 
tractaon  wid  andere  ähnliche  Erscheinungen  auftreten. 
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Aiorogewicht  Harignac^)  hat  das  Atomgewicht  des  Bariums 
des  Bariums,  dadurch  bestimmt,  dass  er  untersuchte,  wie  viel  auf- 
gelöstes Silber  durch  ein  bestimmtes  Gewicht  von 
Chlorbarium  ausgefällt  wird.  Das  dazu  verwandt« 
Chlorbarium  war  A)  gewöhnliches  im  Handel  vorkom- 
mendes, nachdem  es  aufgelöst  und  umkrystattisirt 
worden  war;  B)  dasselbe,  aber  geschmolzen  und  vor 
der  Umkrystallisirung  aufgelöst,  mit  einem  Strom  von 
Kohlensäuregas  behandelt  und  liltrirt  worden;  C)  das- 
selbe,  aber  nachher  mit  Alkohol  ausgezogen  und 
noch  einmal  umkrystallisirt  und  D)  dasselbe  wie  iq 
C,  aber  noch  mehr  mit  Alkohol  ausgewaschen. 

Die  erhaltenen  Resultate  werden  aus  der  folgen- 
den  Uebersicht  ersehen: 

Silber:       Chlorbarium:    Chlorba-    Miltel-Resullat 

rium  für  davon: 

100  Theile 
Silber  er- 
forderlich: 

(3,4445    3,3190    96,356) 
A.  3,7480    3,6110    96,345  ...  96,354 
(6,3446    6,1140    96,362) 

R  /4,3360    4,1780    96,3561    ^^ ... 
'^•\4,8390    4,6625    96,352/-  '  '  ^^^^^* 

r.  /6,9200    6,6680    96,3581    ^^  ^^^ 
^•\5,6230    5,4185    96,363/-  '  "  ^^'^^^ 


5,8435         5,6300         96,346^ 

.  .  .  96,367. 


^  )  8,5750         8,2650         96,384 
^•)  4,8225         4,6470         96,361 
16,8460         6.5980         96,777) 

Marignac  nimmt  das  Mittel-Resultat  von  den 
Versuchsreihen  C  und  D,  nach  welchem  100  Theile 
Silber  96,365  Theile  Chlorbarium  zur  Ausföllung  be- 
dürfen. Hiernach  berechnet  er  das  Atomgewicht  fOr 
Barium  zu  856,77.    Man  würde  dabei  die  Frage  stel« 


1)  Archr  ph.  nat.  Aug.  S.  265. 
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In  können :  enthfill  das  so  ausgeiUlte  Cblorsilber 
■ioiit  etwas  Chlorbariam?  Dieser  Einwurf  findet  sich 
in  der  Abhandlang  nicht  beantwortet 

Wittstein^)  hat  die  Lösiichlieit  des  Kaliis  in  Ralkerde. 
Wasser  uatersucht  und  bei  3  darüber  angestellten 
Versachen  gefunden,  dass  1  Theil  Kalk  von  730  bis 
734  Theilen  kaltem  Wasser  aufgelöst  wird.  Von  sie* 
dendem  Wasser  erfordert  1  Theil  Kalk  dagegen  1311 
bis  1 570  Theile  Wasser  zur  Auflösung.  Der  Nieder- 
schlag, welcher  gebildet  wird,  wenn  man  Kalkwasser 
dem  Zutritt  der  atmosphftrischen  Luft  aussetzt,  ist  kry- 

stnllinisch  und  besteht  aus  ta& 

Unger^  hat  schwefelsaure  Kalkerde  in  einer  At- Calciomoxy- 
BOsphSre  von  feuchtem  WasserstoflTgas  geglüht  und  *ul^">r^t. 
bei  3  Versuchen  dieser  Art  gefunden,  dass  der  dabei 
stattfindende  Gewichtsverlust  47^29  47^55  und  47,49 
Procent  betrfigt.  Bei  der  Analyse  des  dabei  geblie- 
benen Rückstandes  wurden  Resultate  erhalten,  nach 
denen  derselbe  nicht  anders  als  ein  Calciumoxysulfu- 
r^  betrachtet  werden   kann,   zusammengesetzt   nach 

der  Formel  12CaS  -f-  Ca,   wofür  Unger  jedoch  die 

Fomel  9CaS  -f-  ÖaCa'  aufstellt,  weil  er  nur  das  letz- 
lere Glied  für  das  selbstständige  Oxysulfuret  von  Cal- 
dnm  hält 

H.  Rose^   hat  das   specifische   Gewicht  einiger  Specifisches 
Erden    irenauer  bestimmt.     Das   specif.  Gewiclft*  der  Gewicht  tod 
Jktmerde  nach  dem  Glühen  über  einer  Spiritul^IaVnpeAI,Be,  Mg,Ni 
ist  =.  3,870  bis  3,999  und  nach  dem  Glühen  in  ei-     und  Zu. 
nem  Windofen  =  3,750  bis  3,725.    In  diesen  beiden 
FaOen  erwärmt  sie  sich  jedoch,   wenn   man   sie   mit 


f)  Bvchn.  Repert  I,  182. 

2}  Abo.  der  Chem.  and  Pharm.  LXVII,  95, 

3)  Pogsead.  Ann.  LXXIV,  429. 
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Wasser  befeuchtet  Nach  dem  Glühen  in  einem  Por* 
cellanofen  ist  ihr  specifisches  Gewicht  ==:  3^999^  wo- 
bei sie  jedoch  nicht  im  Mindesten  krystallinisch  ge- 
worden ist.  Diese  letztere  Bestimmung  stimmt  fast 
vollkommen  mit  den  Angaben  flberein,  welche  Ton 
Schaffgotsch  über  das  specifische  Gewicht  von 
Sapphir,  Rabin  und  dem  Corund  mitgetheilt  worden 
sind,  welcher  nach  dem  Zerreiben  zu  einem  feinen 
Pulver  mit  ;Chlorwasserstoffsänre  behandelt  worden 
war.  Mit  der  Annahme  von  641,8  als  Atomgewicht 
und  4,0  als  specifisches  Gewicht  wird  also  das  Atom- 
Yolum  der  Thonerde  =  160,45. 

Die  Beryllerde  erhitzt  sich  nicht  beim  Behandeln 
mit  Wasser,  nachdem  sie  über  einer  Spirituslampe 
ausgeglüht  worden  ist.  Sie  wird  dabei  etwas  kry- 
stallinisch und  zeigt  dann  ein  specifisches  Gewicht 
von  3,027  bis  3,090.  Durch  Glühen  in  einem  Por- 
cellanofen  wird  sie  deutlich  krystallinisch  und  sie  be- 
kommt dabei  ein  specifisches  Gewicht  von  3,021.  In 
Folge  des  Umstandes,  dass  man  die  Zahl  157  als 
Ausdruck  des  Atomvolums  der  Beryllerde  bekommt, 
wenn  man  sie  nach  dem  angeführten  specifischen 
Gewicht  mit  der  Annahme  berechnet,  dass  die  Beryll- 
erde =  Be  ist,  während  die  Zahl  52,3  erhalten  w^rd, 

wenn  man  die  Beryllerde  =  be  annimmt,  so  glaubl 
Rose,  dass  die  Zusammensetzung  der  Beryllerde  aus 
2  Atomen  Beryllium  und  3  Atomen  Sauerstoff  (über- 
einstimmend mit  dem  Schluss,  zu  welchem  die  Ver- 
bindungen der  Beryllerde  mit  Schwefelsäure  schon 
früher  ziemlich  sichere  Veranlassung  gaben)  als  wahr- 
scheinlicher angesehen  werden  muss,  als  die  aus  1 
Atom  beider  Bestandtheile ,  weil  die  Atomvolumzahl 
157  der  für  die  Thonerde   viel  näher  kommt,   wäh- 
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rad  die  Zahl  52,3  keine  Aehnlichkeit  mit  einem  an- 
deren Atomvolum  hat. 

Die  Talkerde  hat  nach  dem  Glühen  im  Porcellan- 

ofen  3,644  specifisches  Gewicht.    MitZugrundelegungf 

der  Ton  Berzelius,  jedoch  zu  hoch,  bestimmten 

AtoBgewichtszahl   (Ür  die  Talkerde   wird   dann   das 

AtomYoInm  derselben  =  71.     Nach  starkem  Glühen 

löst  sich  die  Talkerde  äusserst  langsam  in  Säuren  auf. 

Im  Zusammenhang  hiermit  theilt  Rose  mit,   dass 

Genth  kürzlich  das   specifische  Gewicht  des  Nickel- 

osyds   uniersucht  und   dasselbe  =   6,605  gefunden 

habe,  wonach  das  Atomvolum  des  Nickeloxyds  =  71 

wird.    Brooks  hat  das  specißsche  Gewicht  des  Zink- 

oxjds  g^nau  bestimmt,  es  ist  =  5,6067  —  5,6570, 

was   ibr  dieses  Oxyd  ein  Atomvolum  von  90  giebt, 

wddies  jedoch   nicht  als    sicher   bezeichnet  werden 

kau. 

Phillips')  bat   die   Bemerkung  gemacht,    dass    Tbooerde. 
Thonerdehydrat,   selbst  wenn  man  es  unter  Wasser 
asibewahrt,  in  einigen  Tagen'  die  Eigenschaft  bekommt, 
sich  schwierig  in  Sfiuren  aufzulösen. 

Schaffgotsch^)  hat  das  specifische  Gewicht  des  Specifisches 
Selens  bestimmt.  Das  geschmolzene  und  rasch  ab-  ^^^^^''^  ^^* 
g^fihlte,  glasige  Selen  hat  4,282  specifisches  Gewicht, 
wArend  das  langsam  abgekühlte  und  dann  kömige 
4^01  wiegt  Das  pulverförmige  Selen,  wie  es  aus 
Lteimgen  durch  schweflige  Säure  mit  blutrolher  Farbe 
Biedergeschlagen  wird,  hat  4,259  specifisches  Gewicht, 
■od  wird  dieses  gelinde  erwärmt,  bis  es  eine  grau- 
liche Farbe  angenommen  hat,  so  zeigt  es  4,264  spe- 
Gewichf. 


1)  PhiL  Mag.  XXXIll,  357. 

2)  Joani.  far  pract.  Chem.  XLIlf,  308. 
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Seleochlorör.  Sacc^]  hat  einige  Versuche  mit  dem  Selendilo- 
rür  gemacht.  Es  wurde  auf  die  Weise  bereitet,  dass 
er  trocknes  Chlorgas  langsam  durch  ein  Rohr  leitete, 
welches  der  ganzen  Lftnge  nach  mit  Selen  angefüllt 
worden  war.  Das  Rohr,  welches  von  der  Seite,  von 
welcher  das  Gasstrom  hineingeleitet  wird,  geneigt  lie- 
gen muss,  darf  nicht  künstlich  erwärmt  werden,  weil 
die  Hitze,  welche  durch  die  Bildung  der  Verbindung 
hervorgebracht  wird,  hinreicht,  um  das  entstandene 
Selenchlorür  zu  verflüchtigen,  welches  sich  dann  bei 
der  Abkühlung  condensirt  und  in  Gestalt  von  grossen 
Tropfen  hinabfiiesst  und  sich  in  einem  vorgelegten 
Kolben  ansammelt.  Es  ist  sehr  flüchtig,  hat  einen 
starken  der  Fluorwasserstoffsäure  etwas  ähnlichen  Ge- 
ruch, eine  dunkel  orangebraune  Farbe,  und  es  ist 
wenig  beweglich.  Wirft  man  es  in  Wasser  ^  so  be- 
deckt es  sich  mit  rothen  Efflorescirungen ,  und  bleibt 
im  Innern  derselben  mehrere  Tage  lang  flüssig.  In 
warmem  Wasser  erstarrt  es  sogleich,  wobei  es  thei^ 
weise  in  metallisches  Selen,  selenige  Säure  und  in 
Chlorwasserstoffsäure  übergeht.  Aber  das  Selen,  wel- 
ches dabei  ungelöst  bleibt,  ist  nicht  rein,  indem  es 
beim  Erhitzen  sowohl  selenige  Säure  als  auch  Chlor- 
wasserstoffsäure giebt.  Sacc  hat  mit  diesem  Chlor- 
selen einige  quantitative  Bestimmungen  ausgeführt, 
die  aber  wiederholt  werden  zu  müssen  scheinen. 
Nimmt  man  die  von  Berzelius  für  diese  Verbindung 
gegebene  Formel  =  Se^Cl,  so  dürfte  sie  durch  Was- 
ser nach  folgender  Formel  zersetzt  werden: 

2(Se«€l  +  h)  =  Se  +  2H€l  +  3Se, 
aber   da  Sacc   niemals    mehr  von  dem  ungelösten 
Selen  bekam  als  29,5  Procent,  anstatt  34,5,  was  sie 


3)  Ann.  do  Ch.  et  de  Phys.  XXIIf,  124. 
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uaA  ißt  Fonnel  geben  tnüsste,  so  will  es  mir  schei- 
nea,  dass  liier  eine  Wahrscheinlichkeit  für  die  An- 
Bahme  vorliegt,  dass  dabei  eigenthümliche  Säuren  von 
Selen  gebildet  werden,  ähnlich  denen,  welche  in  den 
letzteren  Jahren  von  Schwefel  entdeckt  worden  sind. 

Pastenr  ^]  glaubt,  dass  der  weisse,  pulverförmige,  Arseniksuper- 
ankrystallisirte  und  geruchlose  Körper  =  2As€15  +  Ji'ionUk^ 
7IIH',  welcher  nach  Roses' Versuchen  bei  derEinwir- 
kohg  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  Arseriiksuperchlo» 
rftr  hervorgebracht  wird,  nichts  anderes  sey,  als  ein  Ge- 
■liscli  von  Chlorarsenimid ,  Chlorammonium  und  Am- 
MBiak,  nach  der  Formel  2As€ls  +  7NH'  =  2(As€II«H) 
+  4piH*€l)  +  »H». 

Ausser  dem  analogen  Verhalten  der  entsprechen- 
des Phosphorsuperchlorür-Verbindung  stützt  sich  Pa- 
stenr  hierbei  auf  den  Umstand,  dass  wenn  man  die 
vsprünglicbe  Arsenikverbindung  in  einem  Rohr  er- 
kkst,  zuerst  reichlich  Ammoniak  weggeht,  worauf  sie 
sich  snblimirt  und  am  Ende  der  Operation  kann  man 
destUch  Krystalle  von  Salmiak  in  dem  Sublimat  er-- 
keanen.  Der  Unterschied  in  der  Flüchtigkeit  von  dem 
sogenannten  Chlorarsenimid  und  dem  Salmiak  ist  je- 
doch nicht  so  gross,  dass  diese  durch  Sublimation 
Ton  einander  getrennt  werden  könnten. 

Wird  Arseniksuperchlorür  -  Ammoniak  anhaltend 
■it  Wasser  gekocht,  so  entwickelt  sich  Ammoniak, 
wihrend  arsenige  Säure  und  Salmiak  gebildet  werden. 
Behandelt  man  es  dagegen  damit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  in  gelinder  Wärme,  so  erwärmt  es 
sidi  unter  Enlwickelung  von  Ammoniak,  und  überlässt 
naa  dann  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung, 
ia  bildet  sich  darin  ein  krystallinischer  Niederschlag, 


I)  Jonm.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XlII,  305. 
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welcher  sich  stark  an  die  Wände  des  Glases  anhängt, 
und  welcher  von  regulären  sechsseitigen  Tafeln  ans«- 
gemacht  wird.  Pasteur  fand  bei  der  Analyse  in 
diesem  krystallinischen  Niederschlage  einen  Gehalt 
von  13,43  Procent  Chlor,  58,10  Proc.  Arsenik,  5,35 
Proc.  Stickstoff,  2,30  Proc.  Wasserstoff  und  20,82 
Proc.  Sauerstoff,  und  er  giebt  dafür  (nach  den  Atom- 
gewichten und  den  theoretischen  Ansichten,  welche 
sich  an  die*von  Laurent  und  Gerhard  anschlie- 
^  ssen)   die  Formel  GlAs^JHI^OJ  mit  dem  Bemerken, 

dass  sie  als  ein  Biarsenite  ammoiUaque  betrachtet 
werden  könne,  worin  ein  Theil  Sauerstoff  durch  Chlor 
ersetzt  worden  sey.  Ich  muss  aufrichtig  gestehen, 
dass  es  mir  nach  den  darüber  angegebenen  Charak- 
teren unmöglich  ist,  die  rationelle  Zusammensetzung 
derselben  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu  entrith- 
sein,  doch  will  ich  hypothetisch  die  Meinung  auftei- 
len, ob  sie  nicht  als  HÄs  +  KH^CIAs  angesehen 
werden  könnte,  d.  h.  als  eine  mit  Salmiak  gepaarte 
arsenige  Säure,  deren  Hälfte  jedoch  an  Wasser  ge- 
bunden ist?  —  Wird  dieses  Üis  +  »H^CIAs  (?) 
mit  concentrirtem  Ammoniak  behandelt,  so  verwan- 
delt es  sich  in  eine  harte  Masse,  welche  aus  langen 
sechsseitigen  Tafeln  besteht,  und  welche  arsenigsau- 

res  Ammoniumoxyd  =  PtH^As  ist.  Dieses  Salz  hat, 
ausser  in  einer  stark  ammoniakalischen  Flüssigkeit, 
wenig  Bestand,  und  es  verliert  in  der  Luft  bald  sei- 
nen ganzen  Gehalt  an  Ammoniak. 

Prismatische        Pasteur   bemerkt  hierbei  im  Vorbeigehen,   wie 
arsenige Siure-gj^  eine  Methode  gefunden  habe,  um   künstlich   eine 

arsenige  Säure  hervorzubringen,  die  nicht  in  der  ge^ 
wohnlichen  octaedrischen  Form  krystallisirt,  sondern 
in  der  eines  geraden  Prisma's  mit  rhombischer  Basis, 
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welcbe  Form  dem  natürlichen  Antimonoxyd  angehört. 
Se  wird  dadurch  erhalten ,  dass  man  arsenige  Säure 
80  lange  zu  einer  siedenden  Losung  von  kaustischem 
lifi  setzte  bis  sie  sich  nicht  mehr  darin  auflöst.  Setzt 
mB  dann  Wasser  zu  der  Lösung,  so  findet  eine  Zer- 
ietzong  statt,  indem  sich  an  den  Wänden  des  Geßi- 
ses  arsem'ge  Säure  in  der  prismatischen  Form  absetzt. 

Fremyi)  hat  nun  in  einer  YoUständigen  Abhand-*>und  bAnii- 
loag  einige  der  Untersuchungen  veröflentlicht,  welche  "*®"8*"''«' 
sidi  im  Torigen  Jahresberichte,  S.  59,  über  die  An- 
tioonsiore  erwähnt  finden.  Fremy  bemerkt,  dass 
swei  verschiedene  Antimonsäuren  existiren,  welche  er 
Affch  die  Namen  Antimonsäure  und  Metaantimonsäure 
uteneheidet,  aber  welche  ich  hier  mit  ^AnHmonsäure 
wd  ^AntimoHsäure  bezeichnen  will.  Die  'Antimon- 
tüore  ist  diejenige,  welche  hauptsächlich  in  ihren 
Terbindongen  studirt  worden  ist,  und  deren  Kalisalz 
ertialten  wird,  wenn  man  Antimon  mit  Salpeter  ver- 
foSi  Das  Hydrat  dieser  Säure,  durch  Salpetersäure 
ins  dem  Kalisalze  niedergeschlagen  und  bei  gewöhn- 
Uier  Temperatur  in  der  Luft  getrocknet,  ist  nach  der 

Fonnel  "Sb  -j-  ^^  zusammengesetzt. 

Das  'antimonsaure  Kali,  welches  durch  Glühen 
w  1  Theil  Antimon  mit  4  Theilen  Salpeter  erhalten 
wird,  ist  eine  weisse  Masse,  die  im  Anfange  in  Was- 
ser onlöslich  zu  seyn  scheint,  die  aber  durch  anhal- 
tendes Kochen  damit  allmälig  aufgelöst  wird.  Das 
Silz  kann  nicht  krystallisirt  werden,  sondern  es  bil- 
det eine  gummiartige  Hasse,  welche  nach  dem  Trock- 

MB  im  Ittltleercn  Räume  nach  der  Formel  K'Sb  -f-  5H 
zosammengesetzt  ist.  Erhitzt  man  diese  bis  zu  4" 
Wj  so  gehen  2  Atome  Wasser  daraus  weg,  und 


1)  Aao.  de  Gb.  el  de  Phys.  XXIII,  404. 
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dann  ist  sie  in  kaltem  Wasser  unauflöslich^  mewphi 
sie  sich  durch  anhaltendes  Kochen  damit  doch  auflöst. 
Die  ^Antimonsäure  wird  sowohl  durch  Zersetsning 
von  Antimonsuperchlorid  mit  Wasser  als  auch  durch 
Glühen  von  «aritimonsaurem  Kali  mit  einem  Ueber- 
schuss  an  Kali  erhalten  und  in  dem  letzteren  Falle 
durch  Salpetersäure  ausgerällt.  Die  neutralen  Salze 
der  ^Antimonsäure  sind  nach  der  Formel  r^^Sb  und 
die  sauren  nach  der  Formel  r^^^b  -f  8  zusammen-- 
gesetzt.  Die  ^^Antimonsäure  unterscheidet  sich  von 
der  ^Antimonsfiure  dadurch,  dass  sie  sich  in  der  Kfilte 
in  kaustischem  Ammoniak  auflöst,  während  die  letz-* 
tere  darin  unlöslich  ist.  Ihr  Hydrat  ist  =  ^§b  -\-  4if, 
es  löst  sich  in  einer  grossen  Quantität  Wasser  auf 
und  wird  daraus  durch  Säuren  niedergeschlagen. 

Das  neutrale  ^antimonsaure  Kali  isl  nach  der  For- 
mel  K^^S^b  zusammengesetzt,  aber  es  hat  nicht  anders 
Bestand,  als  wenn  ein  grosser  Ueberischuss  an  Kali 
vorhanden  ist.  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  indem 
sich  ein  saures  Salz  =  i^Sb  von  körniger  Beschaf- 
fenheit bildet.  Es  bildet  in  Natronsalzen  einen  Nie- 
derschlag, was  nicht  der  Fall  ist  mit  dem  Salz  der 
«Antimonsäure.  Dagegen  wird  dadurch  nicht  eine 
Lösung  von  Salmiak  gerällt,  während  dieses  durch 
das  Salz  der  «Antimonsäure  stattfindet.  Im  aufgelö- 
sten Zustande  geht  dieses  Salz  bald  in  eine  Lösung 
von  «antimottsaurem  Kali  über,  wogegen  das  "an- 
timonsanre  Kalisalz  durch  gelindes  Trocknen  leicht  in 
''antimonsaures  umgesetzt  werden  kann,  aber  durch 
ein  anhaltendes  Trocknen  wird  es  in  das  vorher  er- 
wähnte unlösliche  Salz  K«Sb  +  3ä  metamorphosirt.  — 
Das  antimonsaure  Kali  wird  durch  Glühen  von  1  Theil 
Antimon  mit  4  Theilen  Salpeter  in  einem  Tiegel  ge- 
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biUet  worauf  man  das  ungelöste  «antimonsaure  Kali 
nä  etwas  kaltem  Wasser  auswäscht,  und  dann  einige 
Staoden  lang  mit  Wasser  kocfat  um  es  aufzuKysen, 
wokei  das  wegdunstende  Wasser  fortwährend  wieder 
enetit  wird.  Die  erhaltene  Lösung  wird  nun  unter 
Zusatz  von  kaustischem  Kali  im  grossen  Ueberschuss 
verdanslet,  und  wenn  dann  eine  herausgenommene 
höbe  beim  Erkalten  eine  Krystallmasse  bildet,  so 
Üsst  man  die  Flüssigkeit  erkalten  und  krystallisiren. 
Das  Salz  muss  in  trocknem  Zustande  aufbewahrt 
werden. 

Wird  eine  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  durch 
sckwefelsaures  Natron  gerällt,  so  findet  man  nach  ei- 
ler  gewissen  Zeit  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  kein 
Antimon  mehr.     Der  krystallinische  Niederschlag  ist 

BachMeijer^)  nach  der  Formel  NaSb  -j-  ^^  z"* 
sanmengesetzt. 

^Antiffionsaures  Ammoniumoxyd  wird  erhalten,  wenn 
■an  das  Hydrat  der  Säure  längere  Zeit  mit  ei- 
ner concentrirten  Lösung  von  Ammoniak  behandelt. 
Dtf  neutrale  Salz  scheint  F  r  e  m  y  nicht  isolirt  zu  ha- 
ko,  aber  als  er  Alkohol  zu  einer  solchen  concentrir- 
ten Lösung  setzte,  wurde  ein  krystallinisches  Salz  ab- 
geschieden ,    welches    sich  bei  der  .Analyse  nach  der 

Formel  SA^^b  -|*  6H  zusammengesetzt  zeigte.  Es 
ttt  Natronsalze.  In  der  Wärme  geht  es  bald  in 
^ntimonsaures  Salz  über.  Kocht  man  es  mit  Wasser, 
so  verliert  es  sein  krystallinisches  Ansehen  und  ver- 
vaodelt  sich  unter  Abgabe  von  etwas  Ammoniak  in 
ein  weisses  Pulver,   welches  ^antiraonsaures  Salz  ist, 

»Mmmengesetzt  nach  der  Formel  KIl**Sb  +  *• 
Das  ^antimonsaure  Ammoniumoxyd  wird  sowohl   in 

1)  Ann.  der  Cbero.  nnil  Pharm.  LXVI,  236. 
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trocknein  als  auch  in  aofgelöstem  Zustande  mit  der 
Zeit  in  *antinionsaares  Salz  metamorphosirt. 

Das  *antimonsaure  Ammoniunioxyd  besteht   nach 

dem  Trocknen  im  luftleeren  Räume  ans  NS^Sb  -f-  4lf . 

Chromoxyd-  In  dieser  Abhandlung  giebt  Fremy  gleichzeitig 
^y^^*^'  an,  dass  das  in  der  Kälte  mit  kaustischem  Kall  aus- 
gefüllte Chromoxydhydrat  nach  der  Formel  €r  -j-  9lt 
zusammengesetzt  ist,  und  dass  dieses  Hydrat  voll- 
kommen und  mit  grüner  Farbe  von  Alkalien  aufge- 
löst wird.  Kocht  man  dann  diese  Lösung  in  Kali,  so 
bildet  sich  ein  grüner  Niederschlag,  welcher  nun  in 
Alkalien  unauflöslich  ist,  und  welcher  nach  der  For- 
mel €r  -f~  ^^  zusammengesetzt  ist. 

Chromsaure.  Traube^]  bereitet  die  Chromsäure  auf  die  Weise, 
dass  er  1  Theil  saures  chromsaures  Kali  mit  3^  Theil 
concentrirter  Schwerelsäure  und  2|  Theil  Wasser  er- 
wärmt, worauf  dann  beim  Erkalten  saures  schwefel- 
saures Kali  aus  der  Flüssigkeit  anschiesst.  Setzt  man 
darauf  4  Theile  Schwefelsäure  zu  der  davon  abge- 
gossenen Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  die  Chromsäure 
in  rothen  Flocken  daraus  ab.  Nachdem  man  sie  dann 
gesammelt  und  auf  einem  Ziegelstein  trocknen  gelas- 
sen hat,  reinigt  man  sie  entweder  a)  durch  vorsich- 
tiges Schmelzen  in  einem  Luflbade  wobei  unlöslichi» 
schwefelsaures  Chromoxyd-Kali  und  unlösliches  schwe- 
felsaures Chromoxyd  gebildet  werden,  so  dass  dann 
die  Chromsäure  mit  Wasser  ausgezogen  und  durch 
Verdunsten  der  geklärten  und  abgegossenen  Lösung 
krystallisirt  erhalten  werden  kann,  oder  b)  durch  Auf- 
lösung der  rohen  Chromsäure  in  Wasser  und  Ver- 
mischen der  Lösung  mit  Schwefelsäure,  bis  die  Chrooi- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVl,  165. 
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sich  abzuscheiden  anfftngt;  worauf  man  die 
nssigkeil  verdunstet,  bis  sie  zu  krystallisiren  anfängt* 
Die  dann  in  der  Kftite  abgesetzte  Chromsäure  wird 
fesammelt  und  durch  Umkrystallisiren  mit  Wasser 
TOD  Schwefelsäure  gereinigt. 

Wird  die  Verbindung  von  2€rS*  +  ÄS  (man  s.    Schwefel- 
Silze)    in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff  ge-      cl»rom. 
gifihi,  so  erhält  man  nach  Traube']  einen  schwar- 
zen Körper  y   welcher  sich  bei  der  Analyse  nach  der 

Formel  Cr  zusammengesetzt  zeigte  und  also  Schwe- 
felchrom   ist    —      Wird    dagegen    die  Verbindung 

2€iS'  4~  H^  ^^^  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  in 
häierer  Temperatur  ausgesetzt,  so  entsteht  ein  Chrom- 
axgtutfurei j  welches  eine  schwarze  Farbe  hat  und 
lehr  pyrophorisch  ist.    Ungeachtet  dasselbe  im  reinen 

Zustande  br  4*  ^^  zu  seyn  scheint,  so  ist  es  doch 
schwierig  so  rein  zu  erhalten>  dass  die  Resultate  der 
Aoalyse  völlig  dieser  Formel  entsprechen. 

Das  Molybdän  ist  Gegenstand  einiger  Untersuchung  Holybdfin. 
gen  von  Struve  und  mir']  gewesen.  Wir  haben 
gefunden,  dass  die  Molybdänsäure  nach  den  bis  jetzt 
angegebenen  Bereitungs-Methoden  nicht  rein  erhalten 
wird,  sonderu  dass  sie  dann  noch  mit  kleinen  Quan-> 
üllten  Thonerde,  Kupferoxyd  und  Phosphorsäure  ver- 
mireinigt  ist  Nachdem  man  durch  Rösten  von  Schwe^ 
Uiiolybdän  eine  weniger  reine  Molybdänsäure  dar- 
festem  und  dieselbe  mit  Ammoniak  aus  der  einge- 
■engten  Gebirgsart  ausgezogen  hat,  setzt  man  zu  der 
ablhrirten  Lösung  kohlensaures  Kali  im  Ueberschuss, 
verdunstet  zur  Trockne  und  glüht.  Bei  der  Behand- 
tug  der   geglühten  Masse  mit  Wasser   bleiben  nur 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVl,  87. 
.    2)  RoDgl.  Vet.  Acad.  Handl.  1846,  1,  1. 
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Thonerde  und  Kupferoxyd  zurück^  nach  deren  Abfil- 
tration  die  alkalische  Flüssigkeit  wiederum  zur  Trockne 
verdunstet  wird.  Die  trockne  Hasse  wird  mit  noch 
mehr  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  gemengt  und 
von  Neuem  geglüht^  wobei  MoS^  gebildet  wird,  wel« 
ches  ungelöst  zurückbleibt,  wenn  man  die  Masse  mit 
Wasser  behandelt ,  während  sich  die  Phosphorsäure 
auflöst.  Will  man  das  so  gebildete  Schwefelmolybdän 
frei  von  Holyldänsäure  erhalten,  so  muss  es  zuerst 
mit  etwas  alkalischem  warmem  Wasser,  darauf  mit 
angesäuertem  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser  behan- 
delt werden,  wobei  dann  reines  MoS^  zurückbleibt. 
Dasselbe  muss  jedoch,  damit  es  sich  nicht  oxydirt, 
unter  einer  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet 
werden.  Will  man  aber  Molybdänsäure  daraus  be- 
reiten, so  reicht  es  hin,    dasselbe  bloss  zu  rösten. 

Das  Atomgewicht  des  Mob/bdänSy  welches  früher 
durch  Analyse  des  molybdänsauren  Bleioxyds  bestimmt 
worden  war,  haben  wir  einer  genaueren  Prüfung  un- 
terworfen. Durch  Zusammenschmebsen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  haben  wir  bei  3  Versuchen  gefunden, 
dass  100  Theile  Molybdänsäure  31,4954,  31,3749  und 
31,4705  Theile  Kohlensäure  austreiben.  Das  Mittel 
von  diesen  Versuchen  giebt,  wenn  das  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  zu  75,00  angenommen  wird,  für  das 
Molybdän  ein  Atomgewicht  von  574,484.  Gewisse 
Variationen  bei  den  Wägungen  der  so  geglüheten 
Masse  veranlassten  uns  jedoch ,  dieser  Zahl  kein  völ- 
liges Vertrauen  zu  schenken,  sondern  wir  sahen  uns 
genöthigt,  das  Atomgewicht  nach  einem  anderen  Ver- 
fahren zu  bestimmen,  welches  wir  darin  zu  finden 
glaubten,  dass  wir  das  künstliche  Schwefelmolybdän 
=  MoS^  bis  zur  Molybdänsäure  rösteten.  Wir  stell- 
ten 7  solcher  Versuche  an  und  bekamen  aus   100 
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TMeB  von  dem  Schwefelmolybdän  89^7919,  89,7291, 
85,6436,  89,7082,  89,766,  89,764  und  89,8635  Theile 
floiybdfinsAare.  Wird  nach  diesen  Resultaten  das 
Akn^ewkht  des  Molybdäns  berechnet,  so  erhält  man 
einen  yerschiedenen  Werth,  je  nachdem  man  dabei 
das  Atoflsgewicht  des  Schwefels  zu  200,75  oder  200,00 
za  Grunde  legt  In  dem  ersteren  Falle  erhält  man 
■tauch  588,966  und  in  dem  letzteren  575,829  als 
Atongewicht  für  das  Molybdän. 

la  Folge  des  Verhaltens  der  Molybdänsäure  zu 
Wassersloffgas,  so  wie  der  Analyse  des  dreifach-mo- 
tybdiasaoren  Kali's  und  des  Glüh-Verhist's  beim  Zu- 
saauienschmelzen  der  Molybdftnsäure  mit  kohlensau- 
nm  Alkali  haben  wir  jedoch  der  Zahl  575,829  den 
VOTZog  gegeben,  woraus  also  folgt,  dass  die  Atom- 
gewichtgsahi  des  Molybdäns  ein  Multiplum  von  dem 
des  Wasserstoffs  ist,  und  dass  sie  immerhin  auch  = 
575,000  gesetzt  werben  kann. 

Die  Molybdftnsäure  vertiert  beim  Glühen  in  Was- 
sersloffgas  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  11,656 
Fh>ceiit  ao  Gewicht,  indem  sie  sich  in  ein  homoge- 
aes  rothbrannes  Oxyd  verwandelt.  Der  Gewichts- 
Terhist  entspricht  1  Atom  Sauerstoff  von  Mo  und  der 
RftdEStand  wird  also  von  llo  ausgemacht.    Ob  er  aber 

nicht  MoMo  .ist,  haben  wir  nicht  untersucht.  —  In 
strenger  und  anhaltender  Hitze  verliert  die  Molybdän- 
sinre  17,298  Frocent  an  Gewicht,  wenn  man  sie  in 
Wasserstoffgas  glüht.  Dieser  Gewichts-Yerlust  ent- 
spricht der  Reduction  von  2Mo  zu  Mo,  wiewohl  der 

Bfteksland  auch  jfo'fto  seyn  kann.  Zu  Metall  kann 
sie  durch  Wasserstoffgas  in  einer  Temperatur,  worin 
Gbts  noch  nicht  schmilzt,  nicht  reducirt  werden.  Nach 
YersiK^en,   so  wie  auch  einigen  noch  nicht 
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genauer  erforschten  Umständen,  weiche  das  Verhallen 
des  Chlors  zu  Molybdän  betreffen,  will  es  scheinen, 
dass  eine  genauere  Prüfung  der  Verbindungen  des 
Molybdäns  mit  Sauerstoff  und  mit  Chlor  als  zeitgemäss 
betrachtet  werden  müsse. 

Wird  Molybdänsäure  in  einer  Atmosphäre  von 
Schwefelwasserstoffgas  geglüht,  so  bildet  sich  MoS^, 
während  Wasser  und  Schwefel  weggehen. 
bMoljrbdin-  Das  Verhalten  der  Mobfbdänsäitre  xu  Phosphor^ 
Biure.  ^df^pc  ißx  sehr  eigenthümlich.  Wiewohl  wir  das  Ver- 
halten dabei  nicht  völlig  erforscht  haben,  so  haben 
wir  doch  gewisse  bisher  noch  nicht  bemerkte  Um- 
stände beobachtet,  worüber  das  Folgende  angeführt 
werden  mag. 

Phosphorsäure  im  Ueberschuss  löst  Molybdänsäure 
ohne  Farbe  auf.  Wird  die  Molybdänsäure  im  Ueber- 
schuss und  ausserdem  Salpetersäure  angewandt,  so 
erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  während  die  Holyb- 
dänsäure  zum  Theil  unverändert  unaufgelöst  bleibt, 
gemengt  mit  einem  gelben  Körper.  Wird  dieser  gelbe 
Körper  gesammelt,  etwas  ausgewaschen  (weil  er  sich 
dabei  auflöst)  und  dann  geglüht,  so  schmilzt  er,  indem 
ein  wenig  Molybdänsäure  verflüchtigt  wird,  und  dann 
ist  er  höchst  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Von 
siedendem  Wasser  wird  er  jedoch  ohne  Farbe  aufge- 
löst, aber  die  gelbe  Farbe  kommt  beim  Verdunsten 
wieder  zum  Vorschein. 

Der  oben  angeführte  gelbe  Niederschlag,  welcher 
sich  beim  Verdunsten  abgesetzt  hat,  löst  sich  ohne 
Farbe  in  Ammoniak  auf.  Eine  im  Ueberschuss  zugesetzte 
Säure  bringt  einen  schön  goldgelben  Niederschlag 
in  dieser  ammoniakalischen  Lösung  hervor,  und  dieser 
Niederschlag  ist  völlig  unkrystallinisch  und  etwas  lös-* 
lieh  in  reinem,  aber  nicht  in  Salpetersäure-haltigein 
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Wauer  Bei  der  Analyse  desselben  wurden  darin 
iüMiiaflioxyd ,  Wasser,  Molybdänsdnre  und  Pbos- 
plorsflure  gefanden,  wiewohl  die  letztere  in  geringer 
(^uortiliL  Wird  die  Phosphorsfture  bei  der  Berech- 
mg  dbergangen,  so  zeigte  sich  dieser  Niederschlag 

nck  der  Formel  Nll^Mo^  -{-  H  zusammengesetzt. 
Verdanstet  man  das  Salpetersänre-haHige  Wasser, 
womit  dieses  Salz  gewaschen  worden  ist,  so  wird  eine 
brblose  glasartige  Hasse  erhalten,  woraus,  wenn  man 
noiclist  Ammojiiak  und  dann  Salpetersäure  hinzusetzt, 
nckdem  sie  jedoch  in  Wasser  aufgelöst  worden  ist, 
kein  gelb  gefärbtes  saures  Salz  ausgefüllt  werden 
ban,  ungeachtet  sie  sowohl  Phosphorsfiure  als  auch 
Holybdlnsäure  enthält.  Diese,  gleichsam  die  ersteren 
n  widersprechen  scheinenden  Versuche  beruhen 
wakisdieinlich  auf  dem  verschiedenen  Zustande  von 
«^  ß  oder  y  Pbosphorsäure,  worin  sich  die  letztere 
beindel 

Erhitzt  man  dieses  Ammoniaksalz  in  einem  ver- 
Khiossenen  GefSsse  bei  äusserst  schwacher  Rothgltth- 
Uxe,  so  geht  alles  Ammoniak  und  Wasser  weg,  wäh- 
read  eine  ungeschmolzene  Masse  zurüd&bleibt ,  wel- 
cktt  theils  braun  oder  grau  und  theils  grün  ist  Be- 
kiadelt  man  dann  diesen  Rückstand  mit  con^sentrirter 
Silpelersäore,  so  wirkt  diese  bei  gewöhnlicher  Tem- 
fentmr  nur  sehr  unbedeutend  darauf  ein ;  beim  Er- 
wirmen  tritt  jedoch  auf  einige  Augenblicke  eine  leb- 
büe  Einwirirang  ein,  bei  der  sich  salpetrige  Säure 
entwickelt,  die  aber  dann  bald  wieder  aufhört.  Dann 
bt  die  Lösung  eine  gelbe  Farbe,  während  noch  ein 
Uangranes  Pulver  ungelöst  auf  dem  Boden  liegt,  auf 
welches  Salpetersäure  keine  Einwirkung  mehr  hat. 
Ihn  Ungelöste  verhält  sich  wie  Holybdänsäure,  es  ist 
iMieh  in  Kali  und  in  Ammoniak ,  und  diese  Lösung 
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setzt  von  Neuem  das  gelbe  Salz  ab^  M^enn  man  sie 
mit  einer  Säure  vermischt.  —  Die  gelbe  Lösung  hat 
dagegen  ganz  andere  Eigenschaften.  Ist  die  Lösung 
verdünnt,  so  verliert-  sie  in  der  Kftlte  so  völlig  die 
gelbe  Farbe,  dass  sie  farblos  wird,  wiewohl  sie  beim 
Erhitzen  die  gelbe  Farbe  wieder  bekommt  Verdun- 
stet man  diese,  durch  Salpetersäure  sehr  saure  Lö- 
sung, so  erhält  man  nach  starker  Concentrirung  mi- 
kroscopische  Rhomboeder-*Krystalle.  Diese  Verbindung 
hat  jedoch  nur  einen  geringen  Bestand,  sie  zieht 
Wasser  an,  worin  sich  anfangs  alle  diese  Krystalle 
auflösen,  und  dann  schiesst  eine  andere  Verbindung 
in  regelmässigen  Octaedern  daraus  an.  Beim  fortge- 
setzten Kochen  wird  das  primitive  Salz  wieder  gebildet. 

Behandelt  man  das  gelbe  Ammoniaksalz  in  der 
Wärme  mit  Kali,  so  lange  sich  Ammoniak  daraus  ent- 
wickelt, so  erhält  man  eine  farbenlose  Lösung,  und 
setzt  man  zu  dieser  Salpetersäure  im  Ueberschuss, 
so  schlägt  sich  ein  gelbes  Kalisalz  in  kleinen  vier- 
seitigen Prismen  mit  vierseitiger  Zuspitzung  nieder. 
Dasselbe  enthält  Kali,  Wasser,  Molybdänsäure  und  ein 
wenig  Phosphorsäure,  welche,  wenn  man  die  Phos- 
phorsäure unberücksichtigt  lässt,  die  Formel  KHo^  -\-  2lk 
entsprechen. 

Da  es  sich  hierbei  gezeigt  hatte,  dass  eine  ge- 
ringe Quantität  von  Phosphorsäure  in  diese  gelben 
Salze  eintritt,  so  schien  die  Frage  von  selbst  zu  ent- 
stehen, ob  nicht  die  Phosphorsäure  nur  kataly tisch 
auf  die  Molybdänsäure  einwirke,  um  sie  in  eine  an^ 
dere  Modification  zu  verwandeln,  welche  wir  dann 
mit  i'Molybdänsäure  =  ^Mo  zu  bezeichnen  haben 
würden. 

Wir  haben^  wiewohl  vergebens,  versucht,  die  Mo«> 
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Ijkdiiisäare  ohne  Pbosphorsiare  in  diese  hypothetisch 
«(eBoiinieae  ^Hodification  zu  verwandeln.  Dagegen 
ist  die  Neigung  der  Molybdfinsäure  ^  gelbe  Lösungen 
9kr  mit  Salpetersfture  gelbe  Fällungen  zu  geben,  das 
•BpfindliGhste  Reagens  auf  Phosphorsäure.  Durch 
diese  Reaction  haben  wir  Phosphorsäure  in  vielen  der 
dundinavischen  Urgebirge  entdeckt.  Um  die  Phos- 
pkonäore  durch  diese  Reaction  zu  entdecken,  braucht 
nui  nur  den  darauf  zu  prüfenden  Körper  mit  molyb«- 
dimorem  Ammoniak  zu  versetzen  und  dann  eine 
Slnre  hinzuzufSgen,  wo  dann  ein  gelber  Niederschlag 
gekiUet  wird,   wenn  Phosphorsäure  vorhanden  ist. 

E  Rose^)  hat  das  specifische  Gewicht  der  Tan->  Specifisches 
tibiBre  untersucht  und  dabei  gezeigt,  dass  sowohl  ^r^''<^J^^  ^^^ 
die  tmorphe  Säure,  weldie  durch  rasche  Zersetzung 
VW  Tantalchlorid  mit  Wasser  erhalten  wird,  als  auch 
die  etwas  Jorystallinische ,  welche  sich  bildet,  wenn 
■aa  Tantalchlorid  längere  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft 
Moetzt,  eineriei  specifisches  Gewicht  haben,  wenn 
■in  sie  Über  einer  Spirituslampe  bis  zum  Eintritt  des 
daür  bekannlen  Feuer-Phänomens  erhitzt.  Die  so 
kkaadelte  Tantalsäure  des  finnländischen  Tamela- 
Tiaydits  zeigte  übrigens  ein  specifisches  Gewicht  von 
IPK  bis  7,125.  Wird  sie  dann  über  Kohlenfeuer 
(egiäkt  und  dieses  Glahen  mehrere  Male  wiederholt, 
10  wird  sie  immer  mehr  krystallinisch  und  schwerer, 
w  dass  ihr  specifisches  Gewicht  am  Ende  7,9944  ge- 
worden war.  Wird  sie  darauf  der  Hitze  eines  Por- 
cdaBofens  ausgesetzt,  so  vermindert  sich  ihr  specif* 
Gewidit  wieder  bis  zu  7,652 — 7,783.  Nachdem  dann 
die  80  in  einem  Porcellanofen  behandelte  Säure  mit  sau- 
ren schwefelsaurem  Kali  geschmolzen  und  darauf  von 


1)  Poggead.  Ami.  LXXIV,  285. 
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anhängender  Schwefelsäure  gereinigt  worden  war,  be- 
stand sie  aus  kleinen  KrystaUen,  deren  specifisches  Ge- 
wicht =  8,257  war.  —  Das  specif.  Gewicht  der  Tan- 
talsäure, die  aus  schwedischem  Ytterby-Yttrotantalit  be- 
reitet worden  war,  durch  Zersetzung  des  Minerals  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kali,  zeigte  7,43  specif.  Gewicht. 
Nach  Rose's  Untersuchungen  will  es  jedoch  scheinen, 
dass  die  Tantalsäure  durch  irgend  eine  Präparationsweise 
oder  durch  irgend  eine  Glühungs-Temperatur  kein  be- 
stimmtes specifisches  Gewicht  annimmt. 
IlmeDium.  Rose^)  hat  das  von  Hermann  beschriebene  II- 
menium  einer  neuen  Prüfung  unterworfen.  Er  berei- 
tete dazu  die  Säure  desselben  aus  einem  Mineral, 
^  welches  Hermann  selbst  ihm  als  echten  Yttroilme- 
nit  zugesandt  hatte.  Dieses  Mineral  ist  nach  Rose 
vollkommen  identisch  mit  dem  früher  beschriebenen 
Samarskit  (Uranotantalit),  und  ausserdem  hat  derselbe, 
wie  es  scheinen  will,  sehr  entscheidend  dargelegt, 
dass  die  Umensäure  nichts  anderes  ist,  als  eine  mit 
geringeren  Quantitäten  von  Wolframsänre  und  Pelop- 
säure  verunreinigte  Niobsäure,  und  dass  die  angege- 
bene Zusammensetzung  des  Chlorilmeniums  nur  we- 
nig von  der  abweicht,  welche  von  ihm  für  das  Chlor- 
niobium gefunden  worden  ist.  Rose  giebt  ferner  »u, 
dass  Hermann's  Analyse  des  Chlortantals  und  das 
von  demselben  danach  berechnete  Atomgewicht  fär 
Tantal  unrichtig  seyen,  weil  Hermann  dabei  ein 
basisches  Chlortantal  angewandt  zu  haben  scheine. 
Auch  ist  nach  Rose  die  Zusammensetzung  des  Chior- 
tantals  nicht  der  des  Schwefeltantals  analog,  nach  wel- 
chem das  Atomgewicht  des  Tantals  berechnet  worden  ist. 
Inzwischen  hat  Hermann^]  nachher  einige  Ana- 

1)  Poggend.  LXXHI,  449. 

2)  Journ.  fär  pract.  Chemie  XL  IV,  207. 
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Ijien  von  den  Mineralien  mitgetheilt,  welche  der  Tan- 
tifgnippe  angehören,  und  dabei  hat  er  zugleich  ei- 
lige aeve  Grande  für  die  Verschiedenheit  seiner  II- 
MBsSve  von  den  Sfioren  anzuführen  gesucht ,  von 
taeii  sie  nach  Rose  ausgemacht  werden  soll.  In- 
iwödien  scheinen  diese  Gründe  doch  nicht  entscheid 
deid  zu  seyn. 

Anf  dieselbe  Weise ,  wie  bei  der  TantalsäurO;  hat  SpeciGschcs 
«ose>)  auch   das  specifische  Gewicht  der  Niobsäure  ^rS^]^^^  ^^^ 

'  ^  Niobsaure. 

einer  genaueren  Prüfung  unterworfen.     Er   wandte 

tett  eine  Niobsfiure  an,  welche,  sowohl   aus  baieri- 

sdien  und  nordamerikanischen  Columbit  als  auch  aus 

sihinsdiem  Samarskit  dargestellt  worden  war.     Die 

HioiMiure  wurde  dadurch  von  Pelopsdure  gereinigt, 

ins  er  mehrere  Male  daraus  die  Chloride  bereitete, 

Wen  er  Chlorgas  durch   ein  Gemisch  der  Säure  mit 

EoUe  strömen  liess.    Die  Operation  musste  öfter  wie- 

Mott  werden,  ungeachtet  das  Pelopohlorid  bedeutend 

kcUger  ist,  als  das  Niobchlorid,  weil  das  erstere  in 

ciier  höheren  Temperatur  gebildet  wird,    wie   das 

kUere  und  sich   in  Folge  dessen  leicht  dem  bereits 

ftUiBirten  Niobchlorid  einmischt     Wenn  daher   die 

Seksftore  von  einer  geringen  Quantität  eingemengter 

fdopsfiure  gereinigt  werden  soll,  so  ist  es  am  besten, 

priogere  Quantitäten  davon  der  angeführten  Reini- 

ing  zu  unterwerfen ,  während  umgekehrt   grössere 

Omilititen   angewandt  werden  können,   wenn  man 

<e  Pelopsäure  von  einer  geringen  Einmengung  Niob- 

d«re  reinigen  will. 
Die  Niobsäure   föUt  amorph  nieder,   wenn   man 

HiobcUorid  sogleich  nach  der  Bereitung  mit  Wasser 

Mandclt.    Ihr  specifisches  Gewicht  ist  &=:  5,254  bis 


1)  Pofgend.  Ana.  LXXIII,  313. 
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5,259,  wenn  man  sie  vorher  gelinde  bis  zu  dem  be- 
kannten Feuer*Phänomen  erhitzt  hat.  Im  krystaUini» 
sehen  Zustande  wird  sie  erhalten,  wenn  man  Niob- 
Chlorid  allmälig  Wasser  aus  der  Luft  anziehen  Iftsst. 
worauf  sie  nach  gelindem  Glühen  4,664  bis  4,693 
specifisches  Gewicht  zeigt,  oder  wenn  man  Niobsäure 
der  starken  Glühhitze  in  einem  Porcellanofen  ausselEl^ 
in  welchem  Fall  sie  von  4,602  bis  4,664  specifischem 
Gewicht  erhalten  wird.  Das  grosste  specifische  Ge- 
wicht erreicht  diese  Säure,  wenn  man  sie  der  Glüh- 
hitze in  einem  Windofen  aussetzt,  wobei  es  s=  4,562 
bis  4,581  wird.  Durch  Glühen  in  einem  Porcelian- 
ofen  bekommt  sie  ein  constantes  specifisches  Gewicht 
Rose  hat  das  specifisdhe  Volum  der  Niobsäure  noch 
nicht  aus  dem  Grunde  berechnet,  weil  er  noch  keine 
genügende  Beweise  aufgefunden  hat,  um  entscheiden 

zu  können,  ob  die  Säure  Nb  oder  9b  ist. 
Specifisches  Zuletzt  hat  Rose^)  analoge  Versuche  mit  der  Pe^ 
^d^psäure!^  lopsäure  angestellt,  hauptsächlich  mit  der,  welche«  ans 
dem  Columbit  von  Bodenmais  bereitet  worden  war. 
Die  Pelopsäure  wird  unter  denselben  Umständen,  wie 
für  die  Niobsäure  angegeben  wurden,  sowohl  amorph 
als  auch  krystallinisch  erhalten.  Die  amorphe  Säure 
hat  nach  schwachem  Glühen  ein  specifisches  Gewicht 
von  6,236  und  dieses  nimmt  zu,  wenn  man  sie  in 
einem  Windofen  erhitzt,  bis  zu  6,725.  Die  krystalU- 
sirte  Säure,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  Pelop* 
Chlorid  lange  Zeit  dem  Zutritt  der  Luft  aussetzt,  hatte 
6,495  bis  6,239  specifisches  Gewicht.  Eine  Pelop- 
säure, welche  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  und  nachheriger  weiterer  Reinigung  dar- 
gestellt worden  war,  hatte    ein   specifisches  Gewicht 


1)  PoggcDd.  Ado.  LXXIV,  85. 
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TN  6,146,  welches  dann  durch  Glühen  in  einem  Wind- 
«fai  bis  zn  6,4825  hinaufging.  Wurde  sie  darauf 
kt  Stilisten  Hitze  in  einem  Porcellanofen  ausgesetzt, 
so  verminderte  sich  das  specifische  Gewicht  derselben 
bis  ni  5,830. 

Blnmenau^)  hat  eine  ungewöhnlich  grosse  MasseGrosse  Tiian- 
Wi  metailischem  Titan  beschrieben ,  welche  etwa  80       "■"®- 
Kiod  wog,  und  welche  sich  in  einem  Hohofen  gebil- 
det hatte. 

Raewsky^  hat  jetzt  die  Untersuchungen   über  Raewsky's 
die  Einwirkung   der  Salpetersäure  auf  das  von  Ma-  Pl*^""^"«- 
giBS  entdeckte   grüne  Platinchlorür-Ammoniak   ge- 
Urig  mit  den  Zahlenresultaten  belegt  bekannt  gemacht, 
wMber  schon  im  vorigen  Jahresberichte  S.  159  eine 
Torünfige  Anzeige  mitgetheiit  wurde. 

Bei  der  Bereitung  des  für  diese  Operationen  er- 
Moriichen  Platinchlorttr- Ammoniaks  bemerkt  Ra- 
ewsky,  dass  es  sich,  wenn  man  es  durch  Yermi- 
Kkea  einer  Lösung  von  Platinchlorür  in  Salzsäure 
■K  Ammoniak  darstellt,  bald  mehr  bald  weniger  kry- 
lUioisch  absetzt,  zuweilen  auch  völlig  amorph.  Da- 
M  ist  auch  die  Farbe  desselben  sehr  verschieden 
griiQ  and  zuweilen  ganz  blass.  Diese  ungleichen 
teeren  VerhSltnisse  hängen  von  verschieden  Graden 
der  Concentralion  und  der  Temperatur  der  Lösungen 
ikj  woraus  das  Salz  bereitet  wird.  Die  chemische 
Zusammensetzung  ist  jedoch  immer  dieselbe. 

Da  die  Bildung  von  Gros'  Platinbase  ebenfalls 
ttaUSadet,  wenn  Salpetersäure  auf  das  Platinchlorür- 
Anmomak  einwirkt,  so  bemerkt  Raewsky^  dass  da- 
^eh  ganz  verschiedene  Producte  gebildet  werden, 


1)  AoD.  der  Cfaein.  und  Pharm.  LXVll,  122. 

2)  Am.  de  Ch.  el  de  Phys.  XXII,  278. 
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je  nachdem  man  grössere  oder  geringere  Quantiiäten 
von  Salpetersäure  anwendet,   auf  die  Weise  nfimlich, 
dass  sich,  wenn  die  Platinverbindung  im  Ueborschuss 
vorhanden  ist,  das  salpetersaure  Salz  von  Gros'  Base 
bildet,   während  dagegen  ganz  andere  Producta  ent* 
stehen,  wenn  die  Salpetersäure  gleich  von  Anfang-  an 
stärker  und  im  Ueberschuss  angewandt  wird.      Selzt 
man  in  dem  letzteren  Falle   die  Einwirkung  der  Sal* 
petersäure  im  Sieden  so  lange  Zeit  fort,  als  sich  noch 
rothe  Dämpfe  entwickeln,  und  bis  alles  Platinchlorttr- 
Ammoniak  zersetzt  worden  ist,   so  erhält  man  beim 
Erkalten  der  Lösung  ein  schwer  löslicheres  Salz  aus- 
krystallisirt,  während  ein  leichler  lösliches  Salz  in  der 
Lauge  aufgelöst  bleibt.    Bleibt  dabei  etwas  metallisches 
Platin  unaufgelöst,  so  rührt   dieses  davon   her,    dass 
sich  dasselbe  in  Folge    einer  zu  hoch   gesteigerten 
Hitze  bei  der  Bereitung  des  Platinchlorttrs  abgeschie- 
den hatte.     Bei   der  Behandlung  des  bei  -]~  ^^^  bis 
220^  getrockneten  Platinchlorttr-Ammoaiaks  mit  Sal* 
petersäure   bekam  Raewsky  allerdings  auch  immer 
einen  äusserst  geringen,  grauen,  in  Wasser  unauflös- 
liehen  Rückstand,  aber  in  so  unbedeutender  Men^e, 
dass  bei  der  Behandlung  von    30  Grammen  der  Pla- 
tinverbindung   nur    0,03    Grammen    davon  erhallen 
wurden,   und    diese  0,03  Grm.  verloren  0,001  Grm. 
durch  Trocknen  bei  -j"  ^^^^  ^^^  brannten  beim  stren- 
geren Glühen  gewaltsam  ab,  mit  einem  Gewichtsver- 
lust von  0,005  Grm.    Hiernach  will  es  scheinen,  dass 
das  Ungelöste  nicht  metallisches  Platin  war. 

Das  schwerlösliche  Salz  wird  durch  Auflösen  in 
fast  siedendem  Wasser  und  durch  wiederholte  Um- 
krystallisationen  unter  einer  Luftpumpe  über  Schwe- 
felsäure gereinigt,  wodurch  es  zuletzt  in  Gestalt  von 
dünnen,  glänzenden,  farblosen  Tafeln  erhalten  wird, 
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vdebe  sich  zuweilen  zu  blumenkoUähnlichen  Bü- 
scMb  zusammen  gruppiren.  Nach  dem  Trocknen 
ki-}- 120<>  verbrennt  es  in  stärkerer  Hitze  mit  schwa- 
cher Explosion ,  wobei  Wasser  und  ein  Sublimat  von 
Salmiak  hervorgebracht  werden^  während  metallisches 
Flitin  zurückbleibt.  Von  kaustischem  Kali  wird  es  in 
der  Kälte  nicht  angegriffen^  aber  in  der  Wärme  wird 
€S  dadurch  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  gelb. 
Yerdöiinte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf  ein,  setzt 
■an  aber  dann  metallisches  Kupfer  hinzu ,  so  ent- 
wickehi  sich  rothe  Dämpfe.  Eine  kalte  Lösung  davon 
giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen  Nieder- 
seUag.  Durch  kochende  Salpetersäure  wird  es  nicht 
lersetzt,  selbst  wenn  man  sie  im  grossen  Ueberschuss 
ttwendet. 

Das  bei  +  120^  getrocknete  Salz  hatte  die  fol- 
feiide  procentische  Zusammensetsung : 

Gefunden  Bereehnel 

Flatia              43,49  43,82  44,17  44,10  43,96 

CUor                7,65     7,68     8,00     8,00  7,89 

Wasserstoff      2,72    2,76     2,73     2,73  2,67 

SÜckstoff         20,57  20,40  19,54  19,00  18,72 

Sauerstoff       25,42  25,50  25,46  26,17  26,76, 
wonach  Raewsky  zur  Wahl  zwei  Formeln  berech- 

Dcl,  Dämlich  Pt«/5'02H*B"+2S  und  Pt/ ^  |o»«H6+*k 

leiner  Ansicht  nach  bieten  jedoch  die  Untersuchun- 
gen von  Kane  und  anderen  Chemikern  hinreichende 
Beweise  dar,  um  darzulegen,  dass  das  Platinchlorid 
taaloge  Verbindungen  eiagehe,  wie  die,  welche  von 
lUacUortlr  beobachtet  worden  sind.  Nehmen  wir 
Mierdem  an,  dass  das  Platinoxyd  eben  solche  Ver- 
Mmgen  eingehen  kann,  wie  das  Platinoxydul,  so 
Im  lidi  das  in  Rrage  stehende  salpetersaure  Platin- 

»wifcciy  Jakm.BcricU.     II.  5 
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66 
salz  von  Raewsky   mit   der  Formel   (Pt€FAd  -\- 

•  •••  •  •  *** 

Am»)  +  3{PlAd  +  Am»)  repräsentiren,  in  welcher 

Formel  »H^  durch  Ad  und  RH*  durch  Am  ausge- 
drückt worden  ist.  Ausserdem  habe  ich  hier  die  ein- 
fachen Atome  in  doppelt  so  grosser  Anzahl  angenom- 
meU;  als  es  Raewsky  gethan  hat.  Dieses  Salz  und 
so  auch  alle  diejenigen,  welche  aus  dem  schwerlös- 
licheren salpetersauren  Salz  dargestellt  worden,  zeich- 
nen sich  dadurch  aus,  dass  das  letztere  Glied  darin 
zu  3  Atomen  enthalten  ist  Wir  werden  sogleich 
andere  neue  (?)  Salze  kennen  lernen,  worin  beide 
Glieder  zu  gleichen  Atomen  enthalten  sind,  und  da 
also  zwei  (?)  neue  Reihen  von  Platinsalzen  entdeckt 
worden  zu  seyn  scheinen,  worin  ein  Platinchlorüramid- 
Ammoniumsalz  mit  einer  ungleichen  Anzahl  von  Ato- 
men eines  Platinoxydamid--Ammoniumsalz  verbunden 
(vielleicht  auch  gepaart)  ist,  so  schlage  ich  vor,  bis 
auf  Weiteres  das  Salz ,  worin  1  Atom  von  dem  er- 
steren  mit  3  Atomen  von  dem  letzteren  verbunden 
ist,  Raewsky'is  aBase,  und  das,  worin  1  Atom  von 
dem  ersteren  mit  1  Atom  des  letzteren  vereinigt  ist, 
Raewsky's  ^Base  zu  nennen.  Dass  die  letztere  oder 
die  ^Base  als  neu  entdeckt  noch  sehr  problematisch 
ist,  werde  ich  nachher  darzulegen  suchen,  so  wie 
auch  dass  sie  wahrscheinlich  Gros'  Base  heissen  muss. 

Das  phosphorsaure  Salz  von   dieser   Raewsky's 
^Base  wird  erhalten^   wenn   man  concentrirte  warme 

Lösungen  von  dem  salpetersaurem  Salz  und  von  Na^P 
mit  einander  vermischt^  wobei  es  sidi  gleich  naoh 
der  Vermischung  in  krystallinischen  Büscheln  abselzt| 
oder  wenn  man  auch  kalte  und  verdünnte  Lösungen 
vermischt  y  wo  es  dann  in  24  Stunden  in  sternfornnig 
gruppirten^  kleinen  und  sehr  glänzenden  Blättern  aus- 
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fayiUdlisirt.  Es  ist  in  warmem  Wasser  wenig  und 
ii  kaltem  Wasser  fasi  unauflöslich.  Beim  Erhitzen 
giebt  es  Wasser  und  Salmiak,  mit  Zurücklassung  von 
metaUischem  Platin,  welche  letztere  Eigenschaft  je- 
doch nicht  allen  Salzen  angehört.  Bei  +  150^  ver- 
liert das  Salz  sein  Wasser,  welches  bei  -f-  100^  bis 
-f  120^  nicht  daraus  weggeht  Die  Zusammensetzung 
zeigte  sich  bei  der  Analyse  wie  folgt: 

Gefunden 


Gc 
FlaUn 

(roclnet 
47,20 

bei-l- 120°. 
47,10 

Getrocknet 

bei  +  100°. 

46,90 

Berechnet 
46,80 

CUor 

7,84 

7,96 

8,00 

8,40 

Sliekstoff 

13,40 

13,43 

-*-. 

.13,28 

Wasserstoff 

2,70 

2,78 

2,80 

3,(ro 

Flwsphor 

7,38 

7,46 

— 

7,58 

Sra»stoff 

22,42 

22,27 

19,94. 

Die  Phosphorsäure  wurde  mittelst  einer  bestimm- 
ten Quantität  von  Eisenoxyd-Ammoniakalaun  nach  der 
im  vorigen  Jahresberichte,  S.  123,  nach  Raewsky 
BiKgetheilten  Methode  bestimmt.  Raewsky  reprä- 
foitirt  dieses  Salz  zur  Auswahl  durch  die  folgenden 

Formeln:  Pt^/J'o^S^Hi^+PH  und  Pl^/^'o^S^Hi«  + 

B  -f-  P-  Aber  ich  glaube ,  dass  diese  Elemente  ver- 
doppelt werden   müssen,   wo   dann   die   Formel  =^ 

(PlCl^Ad  +  ÄmP  +  2B)  +  {3PtAd  +  Äm^P)  wird. 
Hieri>ei  moss  jedoch  bemerkt  werden,  dass  diese  For- 
üel  aus  dem  Grunde  in  Frage  gestellt  bleiben  musSj 
weil  der  gefundene  WasserstofTgehalt,  wie  dieses  un- 
gewöhnlich stattzufinden  pflegt,  bedeutend  geringer 
ist  als  der  berechnete. 

Das  Oxalsäure  Salz  der  *Base  schlägt  sich  weiss, 
körnig  und  krystallinisch  nieder,  wenn  man  das  sal- 
felnrsaore  Salz  mit  neutralem  oxalsaurem  Ammonium- 

5* 
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oxyd  zersetzt.  Nach  dem  Trocknen  bei  -{-  1 20^  bnd 
Raewsky  dasselbe  in  folgender  Art  zusammenge- 
setzt: 


Gefandea 

Berechnet 

PlaUn 

47,00 

47,20 

47,79 

Chlor 

8,85 

8,89 

8,60 

StickRtoff 

13,5J 

— 

13,50 

Wasserstoff 

2,T4 

2,73 

2,90 

Kohlenstoff 

5,20 

5,35 

5,80 

Sauerstoff 

22,70 

22,32 

21,30, 

wonach   er  es  durch  die  Fonneln  Pt^/^'o+Ä+B^»  + 

2€  und   durch  PI^Iq'o^S^Hi^  ^.  4^  reprftsentirl, 

welches  aber   nach  der  Verdoppelung  der  Atome  die 

Formel  (PtCPAd  +  Äm€)  ^-  3{PtAd  +  Äm€)  giebt, 
welche  ich  als  die  richtigste  betrachte. 

Das  kohlensaure  Salz  von  dieser  "Base  bildet  sich 
durch  Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes  mit  koh- 
lensaurem Ammoniumoxyd  9  wobei  es  sich  aus  con- 
centrirten  Lösungen  weiss  und  körnig  niederschlägt, 
aber  dagegen  milchig  aus  verdünnten  Flüssigkeiten. 
Es  ist  gleichwie  das  Oxalsäure  Salz  in  Wasser  äusserst 
schwer  löslich.  Nach  dem  Trocknen  bei  -f-  120^ 
wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Berechnet 

Platin 

49,00  49,70  49,75 

51,20 

CMor 

9,00     9,00      — 

9,20 

Stickstoff 

—     14,70      — 

14,50 

Wasserstoff 

2,97     3,00     3,00 

3,10 

Kohlenstoff 

2,98     3,00     3,00 

3,10 

Sauerstoff 

21,35  20,60     — 

18,70. 

Hiernach  stellt  Raewsky  die  folgenden  Formeln 
dafür  auf:  PI»{q'o2»*H"+C206  und  ftä/Q'o+N+H»« 


r 
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+  2C,  aber  in  Uebereinstimmung  mit  den  anderen 
angefahrten  Salzen  der  «»Base  verändere  ich  die  For- 
mel in  (Pl€l«Ad  +  ÄmC]  +  3(PtAd  +  ÄmC). 

Das  vorhin   angeführte  leichter  lösliche  Salpeter- 
seme  Sa&,   för  welches  ich   bis  auf  Weiteres   den 
Namen  Raewsky's  *Base  vorgeschlagen  habe,   ist 
schwierig  rein  zu  bekommen.     Man  muss  daher  mit 
grossen  Mengen  arbeiten,    etwa  mit  100  Grammen, 
an  am  Ende  ein  reines  Präparat  zu  erhalten,   indem 
■aa  es  unter  einer  Luftpumpe  wiederholt  umkrystal- 
lisirt.    Es  bekommt  leicht  einen  Stich  ins  Gelbe,  aber 
y^Kg  rein  ist  es  weiss  und   dann  krystallisirt  es  in 
kfenieii  glänzenden   prismatischen  Nadeln.     Es  ent- 
zündet  sich  beim   Erhitzen,   wobei  es  Wasser  und 
Sihniak  giebt,    mit  Zurücklassung  von   metallischem 
flatin.    Durch  kaustisches  Kali  wird  es   gelb,   indem 
sich  ein  Niederschlag  bildet,  der  sich  im  Kochen  auf- 
tost  unter   reichlicher   Entwickelung   von  Ammoniak. 
h  der  Kälte  zeigt  sich  diese  Zersetzung  nicht.    Mit 
Terdflnnter  SchwefelsSure  entwickelt  es  rothe  Dämpfe, 
wenn  metallisches  Kupfer  hinzugesetzt  wird.    Die  Lö- 
SBOg  desselben  wird  in  der  Kälte  nicht  durch  salpe- 
tersanres  Silberoxyd  gefüllt. 

Ans  der  procentischen  Zusammensetzung  dieses 
Salzes^  welche  ich  mit  der  hier  zur  Yergleichung 
aaüslelle,  die  Gros^)  bei  der  Analyse  des  salpeter- 
siven  Salzes  der  so  genannten  Gros'schen  Platin- 
base  bekam: 


1)  Abo.  der  Ou  und  Pharm.  XXVif,  248. 
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Platin 

Chlor 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Sauerstoff 


42,00  42,20 
14,58  14,60 
2,43     2,50 
17,90      — 
23,09  22,80 


Raewflky:  Gros: 

Gefttsdea  Aeqai-        Bereckael  Gefu««lea       AeqHi-    Bcr^cliact 

valeale  valenle 

1—2     41,46  42,35  42,04     1     42,79 
1—2     14,60  15,49      —       1     15,36 
6—12     2,52     2^77      —       6       2,59 
3—6     17,64      —        —     ,3     18,43 
7—14  23,78     _        —       6     20,83 
zeigt  es  sich,  dass  diese  Chemiker  nahezu  einerlei 
Resultate  erhalten  haben,  ^as  aber  nicht  von  R  a  e  w  s  k  y 
bemerkt  worden  ist.     Dieser  Chemiker,  welcher   im 
Uebrigen,  wie  aus   dem  Vorhergehenden  zu  feisten 
scheint  die  Existenz  der   Gros'sdien  Base  aicfat   in 
Abrede  stellt,   giebt  für  dcis  in  Rede  stehende  leicht 
lösliche   salpetersaure  Salz  zur  Wahl  die  folgenden 

Formeln:  PlClO»«»«  +  HO^  und  Pt^/^JO^O^H«  + 

2^0^,  die  jedoch,   um  sie  mit  anderen  Ansichten  in 

^       •• 

Uebereinstimmung  zu  bringen,  in  (Pt€i^Ad.-f-  AmPI) 

+  (PtAd  +  AmPi)  verwandelt  werden  müssen.  Aus 
den  darüber  angegebenen  Eigenschaften  kann  man 
keine  charakteristische  Verschiedenheiten  zwischen 
diesem  und  dem  salpetersaurem  Salze  der  Gros'schen 
Base  erkennen.  Aber  wenn  auch  solche  in  Zukunft 
dargelegt  werden  sollten,  so  entsteht  dabei  doch  noch 
die  Frage :  ob  sie  nicht  unter  sich  isomerisch  seyen  ? 
Sollte  dieses  der  Fall  seyn  und  sollte  Raewsky's 
Formel  auch  durch  andere  Chemiker  in  Zukunft  be- 
stätigt werden,  so  muss  diese  Base  dann  nicht  weiter 
mehr  Raewsky's  sondern  Gros*  Base  heissen,  weil 
dieser  letztere  Chemiker  der  eigentliche  Entdecker 
ist,  wiewohl  der  erstere  auf  eine  verdienstvolle  Welse 
veranlasst  hat,  die  Natur  der  Verbindung  richtiger 
aufzuklären. 


Raewsky  hat  aus  dieser ''Base  eine  Chloreerbin^ 
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dmf  dargeslelH}  welche  erhalten  wird^  ivcnn  man  die 
idsang  des  angeführten  salpetersauren  Salzes  mit 
CUorwassersloffsfiure  versetzt,  worauf  sie  sich  dann 
Md  in  Gestalt  eines  weissen  körnigen  Salzes  absetzt. 
Sie  ist  sehr  auflöslich  in  kaltem  Wasser,  aber  noch 
ieiditer  löslidi  in  warmem.  Ich  will  hier  die  von 
laewsky  gefundene  procentische  Zusammensetzung 
■it  der  zur  Vergleidiung  aufstellen ,  welche  Gros') 
bei  der  Analyse  seiner  Chlorverbindung  bekam: 

Raewflkj  Gro? 

G«Auidcs       Aeifsi-    Berech-  Gefwidea  Aeqni-    Berecli- 

Talente        net  valeate       aet 

Fhän  47,30  47,10     2  47,00  47,440  47,336  1  48,41 

aior  31,30  32,00     4  33,40  33,752      —  2  34,75 

Stickstoff  13,40  13,50     4  13,20  11,740      —  2  13,00 

Wasserstoff  2,66     2,70  12  2,83  2,995      —  6  2,94 

Sauerstoff  5,34    4,70     2  3,87       _         _  _  — 

97,927 
Aus  dem  bedeutenden  Verlust,  welchen  Gros  be- 
kam, wfll  es  jetzt  scheinen,  dass  Sauerstoff  in  diesem 
Salz  enthalten  ist,  und  dass  Raewsky's  Atomzahl, 

weiche  er  mit  der  Formel  Pt^/^jo^R+H'^+CP  aus- 
gedrückt hat,  die  aber  meiner  Ansicht  nach  in  (PtCFAd 

4-  Amd)  +  (PlAd  +  Am€l)  verwandelt  werden 
Hiiiss,  die  wahrscheinlichere  ist.  Durch  erneuerte  Ver- 
gleichnngen  und  Analysen  dieser  Chlorverbindung  müs- 
sen die  richtigen  Zusammensetzungen  dieser  Klasse  von 
Salzen  am  besten  erforscht  und  eine  entscheidende  Ant- 
wort auf  die  Frage  erhalten  werden  können,  ob  R  a  e  w  s- 
ky's  ^Base  und  Gros  Platinbase  identisch  sind  oder 
nicht. 

Raewsky  hat  ferner  die  Beobachtung  gemacht,  Einwirkung 

des  Broms  auf 

*,  •  M.  w«rii    AKA  Chlorammo- 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXVII,  250.  „ium  .  Ptalin- 

amid. 
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dass  wenn  man  Brom  tropfenweise  und  zuletzt  im 
Ueberschuss  zu  einer  etwas  concentrirten  und  sieden- 
den Lösung  der  Chlorverbindung  der  Reisetaschen 
Base  (Platinamid->Ammonium)  setzt  und  das  Kochen 
nachher  noch  fortsetzt,  um  das  Überschüssige  Brom 
wieder  auszutreiben^  ein  krystallinischer  Niederschlag 
erhalten  wird,  dessen  Quantität  skli  beim  Erkalten 
noch  vermehrt  Es  hat  sich  dabei  ein  in  Wasser 
schwer  lösliches  Salz  gebildet,  welches  eine  orange- 
rothe  Farbe  hat,  und  welches  mit  Wasser  ausgewa- 
schen werden  kann.  Beim  Behandeln  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  wird  abscheidendes  Chlor-  und 
Bromsilber  gebildet.  Raewsky  hat  es  analysirt  und 
er   drückt  die  Zusammensetzung  desselben  mit    der 

{Br 
^.K^H^  aus.     Dass  die  Znsammensetzung 

keine  solche  seyn  kann,   mit  Jedem  sogleich  in   die 
Augen,  und  da  die  Angaben  über  die  Quantitäten  von 
Brom  und  von  Chlor,  welche  durch  das  Salpetersäure 
Silberoxyd  ausgefällt  werden,  nicht  mitgetheilt  worden 
sind,   gleichwie  auch  nicht  alle  anderen  Reactions- 
Verhältnisse,  so   dürfte   es  noch  zu  frühzeitig  seyn 
sich  Vorstellungen  über  die  wahre  Natur  dieser  Ver^ 
bindung  zu  machen.     Es  ist  nicht  leicht,  sich  eben 
so  schnell  mit  der  chemischen  Geschichte  eines  Kör- 
pers nach  anderen  Ansichten  zu  befriedigen,  wie  wenn 
man   sich  mit  einer  Theorie  begnügt,  welche  richtig 
eine  Eilfertigkeits-Theorie  genannt  werden  muss,    so 
wohl  aus  dem  Grunde,   dass  sich  ein   Forscher    zu 
früh   einbildet,   eine  Sache  sey    ins  Klare  gebracht 
worden,  als   auch  wegen   der  mit  ihr  verbundemen 
Kraft,  einen  Chemiker  bald  in  den  Besitz  der  ganzen 
Wissenschaft    zu    setzen.      Die    in  Frage    stehende 
Verbindung  kann  nämlich  nach  unseren  gegenwfirti- 
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gcB  Kennlsissen  auf  mehrfache  Weise  erklärt  werden, 
ohae  dabei  hinreichende  Gründe  vorlegen  zu  können, 
welche  die  eine  Erklärongswetse  mehr  als  die  andere 
wtersUltzen.  PSr^Ak  +  PtCiUk  und  (PtClAd  + 
Aa€^  +  (PlBrAd  +  AmSr)  mögen  diese»  als  Bei« 
spiele  belegen.  Das  einzige  Sichere,  was  inzwischen 
ao  den  Untersuchungen  dieses  Körpers  zu  folgen 
sdmnt,  besieht  in  dem  Umstände,  dass  bei  der  Be- 
kaadliiog  der  CMwTerbindnng  von  der  Reiset'schen 
Base  mit  Brom  kein  Wasserstoff  austritt  und  durch 
Brom  ersetzt  wird,  ein  Resultat,  welches  alleinstehend 
jedoch  fbr  die  Chemiker,  welche  gepaarte  Verbihdun-* 
gen  anerkennen,  nicht  dieselbe  grosse  Bedeutung  hat, 
wie  für  die,  welche  ausschliesslich  den  Substitutions* 
Ueeo  baldigen. 

Raewsky  hat  auch  das  Reiset*sche  Chlorür  mit  Einwirkung 
Oder  behandelt,  indem  er  das  letztere  in  die  kalte]f'.^b!3''"ve7- 
od  in  die  siedende  Lösung  desselben  einleitete.  In  bindung. 
enteren  Falle  bildet  sieb  eine  gdbliche  Verbin* 
y  welche  sich  niederscbUigt  und  welche  nach 
Trocknen  beim  weiteren  Erhitzen  noch  WaSser 
abgiebt  Bei  der  Analyse  zeigte  sie  sich  so  zusam- 
nenge^^sl,  dass  Reise  t  sie  mit  der  Formel  PtCl^N^H^ 
4-  6  reprSsentirt  In  Betreff  der  Reactionen  dieses 
Kttrpers  fehlen  alle  weiteren  Angaben,  und  man  kann 
■ü  Grund  fragen:  ist  das  Aequivalent  Wasserstoff, 
wodurch  er  sich  von  der  Chlorverbindung  der  Raews- 
k/sdien  ^Base  unterscheidet,  mit  einer  solchen  Si^ 
cherheit  bestimmt  worden,  dass  die  neue  Verbindung 
aidä  auch  eine  isomerische  Modification  von  dieser 
seyn  könnte?  kann  das  Wasser,  wie  e^  in  höherer 
Temperator  daraus  weggeht,  nidit  dadurch  erst  ge- 
bfldet  worden  seyn?  u.  s.  w.  Man  kann  also  nur 
Mgen,  dass   diese  Verbindung  nodi  nichts  mehr  ist, 
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als  eine  Frage.  *-  Im  Sieden  bringt  dagegen  das 
Chlor  eine  ganz  andere  Wirkung  hervor,  indem  eise 
Verbindnng  gebildet  wird,  welche  gelb  und  in  Was- 
ser fast  unlöslich  ist  Diese  Verbindung  hat  eine  Zih 
sammensetzung ,  welche  vollkommen  mit  der  der 
Chlorverbindung  von  der  Gros'schen  Base  s=s  PtCIAd 
4-  Am€l  übereinstimmt.  Aber  da  sie  sich  durch  ihre 
Unlöslichkeit  in  Wasser  davon  unterscheidet,  so  kann 
man  diesen  Körper  nur  noch  als  ein  Problem  in  der 
Wissenschaft  betrachten.  Inzwischen  sind  unUugbar 
gewisse  Theile  von  den  gepaarten  Platniverbindungen 
auf  eine  verdienstvolle  Weise  von  Raewsky  behan- 
delt worden,  und  wir  müssen  hoffen,  dass  dieser 
Chemiker  es  nicht  in  Zukunft  versäumen  möge,  zum 
Vortheil  der  Wissenschaft  auch  die  hierhin  gehören- 
den Verbindungen  zu  erforschen,  welche  von  ihm  bis 
jetzt  so  zu  sagen  nur  angedeutet  worden  sind. 
Reduction  des  Witt  Stein  ^)  hat  die  Methoden  einer  genaueren 
Chlorsilbers.  Prüfung  unterworfen,  nach  welchen  Chlorsilber  für 
pharmaceutische  Zwecke  reducirt  wird.  Nachdem  er 
sowohl  die  technischen  als  auch  öcoiiomischen  Uebel* 
stände  in  Betracht  gezogen,  welche  bei  den  bisher 
angegebenen  Methoden  mit  kohlensaurem  Kali,  kau- 
stischem Kali,  kaustischem  Kali  und  Zucker,  Bisen, 
Zink,  Colophonium  und  kaustischem  Kalk  stattfinden, 
bleibt  er  bei  einer  von  ihm  vorgeschlagenen  Methode 
stehen,  welche  darin  besteht,  dass  man  2  Theile  Chlor- 
silber mit  1  Theil  Kohle  vernlischt  und  das  Gemenge 
glüht  Die  Reduction  dabei  geht  dann  hauptsächlich 
durch  den  Gehalt  an  Wasserstoff,  welcher  in  der  Kohle 
enthalten  ist,  vor  sich,  indem  Salzsäure  dabei  während 
der  ganzen  Operation  aus  der  Masse  weggeht.    Diese 


1}  Bttcba.  Repert.  II,  1. 
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Methode  scheint  havptsäcblieh  da  anwendbar  zu  seyn, 
wo  man  xe  pbannacenUscben  Zwecken  reines  Silber 
darsteBen  mnss,  namentlicb  für  die  Bereitung  von 
saipelersanreni  Silberoxyd.  Denn  die  geglühte  Masse 
eatfaift  ausser  metaliscbem  Silber  viele  Kohle  und  et- 
was nocb  radit  reduoirtes  Cblorsilber,  woraus  das 
eatare  durch  Salpetersäure  ausgezogen  werden  kann. 

Ans  den  Versuchen  von  Priestley,  Ritter  und Silberbydrär. 
einigen  anderen  Chemikern  ist  es  bekannt,  dass  sich 
anter  gewissen  Umständen  am  negativen  Pole  ein 
schwarzer  Absatz  bildet,  wenn  man  eiife  SHberldsung 
■ü  einer  galvanischen  Batterie  zersetzt.  Dieser  Ab- 
satz, der  bisher  als  ein  Säberbydrür  angesehen  wurde 
ist  von  Poggendorff^)  untersucht  worden,  welcher 
gefunden  hat,  dass  es  nidits  anderes  ist,  als  metalli- 
sdies  Silber,  und  dass  es  sich  mit  Quecksilber  amal- 
ganiren  lässt  Die  auf  dieselbe  Weise  gebildeten  und 
ab  Hydrttre  betrachteten  Körper  von  Antimon,  Wis- 
■olh  und  Tellur  sollen  ebenfalls  nur  diese  Metalle  in 
mem  fein  zertheilten  Zustande  seyn.  Das  einzige 
MelaD,  welches  auf  diese  W^e  ein  wirkliches  Hy- 
drinr  bildet,  ist  Kupfer,  dessen  auf  diese  Weise  ge- 
Kiidelea  HydrOr  eine  schwarzbraune  Farbe  hat  Das 
HydrOr  von  Kupfer  ist  schon  früher  auf  rein  chemn 
ukem  Wege  von  Wurtz^  dargestellt  worden. 

H.  Rose')  hat  die  beiden,  zuerst  vonBerzelius  Uomerische 
aaterschiedenen  isomerischen  Zustände  des  Zinnoxyds  ^<^^i?^''>^'>f° 
«eMoer  stadirt  «od  dabei  Beobachtungen  gemacht "''  ^"^'''^'- 
weldie  bis  jetzt  nicht  bemerkt  worden  waren.     Wir 
werden  das  aus  dem  flttditigen  Zihnohlorid  darge- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  337. 

2)  Beneliai'  Jahresb.  1830  S.  181. 

3)  Foggead.  Aoii.  LXXV,  1. 
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stellte  Zinnoxyd  mit  «Zinnoxyd  bezeichnen,  und  mit 
'^Zinnoxyd  das  dnrch  Salpetersäure  aus  metaUischem 
Zinn  gebildete  Oxyd  ausdrücken. 

Beide  Modificationen  des  Zinnoxyds  werden  aas 
ihren  Lösungen  in  Chlorwasserstoffsäure  durch  Kochen 
vollständig  gefUlt,  wofern  die  Lösungen  vorher  nur 
gehörig  mit  Wasser  verdünnt  worden  waren.  Beide 
Oxyde  behalten  jedoch  nach  ihrer  Fällung  ihre  firOhe* 
ren  Eigenschaften  bei,  was  auch  der  Fall  ist,  wenn 
sie  aus  ihren  Lösungen  in  Salzsäure  mit  Ammoniak 
gefällt  werden. 

Das  *  Zinnchlorid  wird  nicht  aus  seinen  Lösungen 
durch  verdünnte  Schwefelsäure ,  Salzsäure ,  Salpeter- 
säure und  Arseniksäure  gefällt.  Setzt  man  *  Phosphor- 
säure zu  der  Lösung  delssdben,  so  entsteht  zwar  An- 
fangs keine  Veränderung,  aber  nach  einiger  Zeit  bil- 
det sich  eine  völlig  farblose  Gelöe.  Mit  arseniger 
Säure  wird  ebenfalls  nach  einiger  Zeit  ein  Nieder- 
schlag erhalten. 

Die  Lösung  des  ^  Zinnoxyds  in  Salzsäure  gibt  da- 
gegen mit  Schwefelsäure  einen  bedeutenden  Nieder» 
schlag.  Aus  dem  Niederschlage,  welcher  Schwefel- 
säure enthält,  kann  diese  Säure  durch  Waschen  mit 
Wasser  entfernt  werden,  worauf  das  Oxyd  mit  seinen 
ursprünglichen  Eigenschaften  zurückbleibt  Setzt  man 
«Phosphorsäure  zu  der  Lösung  des  ■'Oxyds  in  Salz- 
säure, so  bildet  sich  kein  Niederschlag,  was  audi  der 
Fall  ist  mit  Weinsäure,  Traubensäure,  Gitronensäare 
und  Essigsäure.  Mit  Arseniksäure  wird  nach  1 2  Stun- 
den ein  reichlicher  Niederschlag  erhalten.  Dasselbe 
ist  auch  mit  arseniger  Säure  der  Fall.  Oxalsäure  gibt 
ebenfalls  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag,  der 
aber  in  reinem  Wasser  auflöslich  ist. 

Da   « Oxyd   wird  nicht  durch  Ammoniak  gefüllt, 
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wean  man  es  in  Salzsäure  aufgelöst  und  die  Lösung 
■ül  Weinsäure  versetzt  hat,  was  dagegen  mit  dem 
*Oxyd  stattfindet 

Setzt  man  salpetersavres  Silberoxyd  zu  der  Lösung 
beider  Oxyde  in  Salzsflure,  so  schlagen  sie  sich  nie- 
der, der  Niederschlag  von  dem  «Oxyd  ist  in  Ammo* 
mtk  völlig  löslich,  aber  dagegen  löst  sich  aus  dem 
Niederschlag  von  dem  ^  Oxyd  nur  Chlorsilber  in  dem 
Ammoniak  auf,  mit  Zurücklassung  von  dem  Oxyd. 
GaOipfel -Infusion  ßllt  nicht  die  Lösnng  des  «Oxyds 
in  Salzsfture,  aber  sie  gibt  in  der  Lösung  des  ^  Oxyds 
einen  weissgelben  Niederschlag. 

In  einer  Lösnng  von  dem  «Zinnchlorid  gibt  Alko- 
kol  keinen  Niederschlag,  wenn  vorher  kaustisches  Kali 
in  binreicfcender  Menge  zugesetzt  worden  ist,  um  den 
Niederschlag  wieder  aufzulösen,  der  sich  durch  das 
Kali  zuerst  bildet  Dagegen  wird  durch  Alkohol  ein 
galiertartiger  Niederschlag  erhalten ,  wenn  man  den- 
selben Versuch  mit  dem  ^Chlorid  anstellt  Wird  aber 
Seset  durch  Alkohol  gebildete  Niederschlag  ausge* 
wasdien,  so  kann  er  nach  dem  Wiederauflösen  in 
Wasser  nidit  krystallisirt  erhalten  werden,  sondern 
die  Lösnng  trocknet  zu  einer  gummiflhnlicben  Masse 
eil.  Eine  Lösnng  dieser  Masse  wird  geffiUt,  wenn 
Cbtorkalium,  Cblornatrium ,  Salmiak,  schwefelsaures 
KaK  und  andere  lösliche  Salze  zugesetzt  werden.  Bei 
der  Analyse  des  durch  Alkohol  gefällten  und  ausge- 
waschenen, guramiähnlichen  ^  zinnsauren  Kali*s  wur- 
den Resultate  erhalten ,  welche  der  Formel  K  -f-  7  Sn 

4-  3H  entsprachen,  nämlich: 

Gefunden  Berechnet 

Zinnoxyd    .    .    87,34  87,60 

Kdl    .    .    .    .      8,02  7,89 

Wasser  .    .    .      4,64  4,51 
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Durch  Glühen  wird  es  in  Wasser  unanflöslicb,  wie- 
wohl von  dem  Wasser  das  Kali  ausgezogen  wird. 

Wird  «zinnsaures  Kali  durch  Glühen  des  Oxyds 
mit  Kali  bis  zum  Schmelzen  dargestellt^  indem  man 
dann  das  Salz  mit  Wasser  auszieht  und  unter  einer 
Luftpumpe  verdunstet,  so  wird  die  Losung  desselben 
nicht  durch  Chlorkalium  gefeit,  so  wie  auch  nicht 
durch  Chlomatrium  und  schwefelsaures  KalL  Durch 
Salmiak  wird  sie  nicht  sogleich  geßillt,  aber  woU 
nach  einiger  Zeit 

In  *  Zinnchlorid  gibt  kohlensaures  Kali  einen  Nie* 
derschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  FfiUungsmil« 
tels  wieder  auflöst.  Die  Lösung  von  den  ^^Zinuchlo- 
rid  wird  ebenfalls  durch  kohlensaures  Kali  gefilllt,  aber 
der  Niederschlag  löst  sich  nicht  vollständig  in  einen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder  auf. 

Rose  hat  das  ^ Zinnoxyd  in  aufgelöstem  Zustande 
auf  keine  Weise  in  >  Zinnoxyd  umwandeln  können, 
aber  diese  Umwandlung  kann  durch  Schmelze  ge- 
schehen. Dagegen  werden  nur  die  Reactionen  von 
dem  ^  Zinnoxyd  erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von 
«Zinnchlorid  untersucht,  welche  mehrere  Jahre  (6) 
lang  aufbewahrt  gewesen  war.  Die  Lösung  von 
«Zinnchlorid  geht  auch  in  die  '^ Modiflcation  über, 
wenn  man  sie  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  und 
eine  Zeitlang  damit  kocht.  Lässt  man  eine  Lösung 
von  dem  «Oxyd  in  Kali  längere  Zeit  der  Einwirkung 
der  Luft. ausgesetzt  stehen,  so  geht  darin  das  «Oxyd 
allroälig  in  ''Oxyd  über.  Dasselbe  findet  auch  statt, 
wenn  man  Zinnchlorür  in  kaustischem  Kali  auflöst 
und  diese  Auflösung  in  Berührung  mit  der  Luft  stehen 
lässt,  kidem  sich  dann  das  Oxydul  zuerst  zu  Oxyd 
oxydirt  und,  wenn  darauf  das  Kali  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anzieht,  so  schlägt  sich  das  Oxyd  als  bOxyd 
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lieder^  indem  dieses  von  dem  gebildeten  kohlensau- 
rem Kali  nicht  aufgelöst  wird. 

Das  Hydrat  des  ^ Oxyds  erhält  sich,  nachdem  es 
bei  +  50^  luftlrodien  geworden,  bei  der  Auß>ewah- 
nng  unverändert:  Wird  es  aber  darüber  hinaus,  be« 
sottders  Qher  +  170<>  erhitzt,  so  geht  es  alhnälig  in 
»Oxyd  über. 

Da  das  geglühete  Zinnoxyd  nicht  von  siedender 
Schwefelsäure  angegriffen  wird,  so  betrachtet  es  R  o  s  e 
ab  eine  dritte  Modification ,  übereinstimmend  mit  der, 
in  welcher  das  Oxyd  natürlich  vorkommt.  Zu  dieser 
dritten  Modification  rechnet  Rose  auch  das  Oxyd, 
welches  durch  Schmelzen  des  Zinnoxyds  mit  kohlen- 
saurem Alkali  erhalten  wird,  weil  es,  mit  Ausnahme 
von  höchst  wenigem  zinnsaurem  Alkali,  welches  durch 
Wasser  ausgezogen  werden  kann ,  grösstentheils  als 
darin  unlöslich  zurückbleibt,  ungeachtet  1  Atom  Koh- 
lensäure durch  das  Glühen  aus  der  Verbindung  mit 
den  Alkali  ausgetrieben  worden  ist ;  das  Ungelöste 
gehl  nur  mit  dem  Wasser  als  eine  milchige  Flüssige 
keit  durch  em  Filtrum,  und  es  wird  nicht  durch  Di- 
gesUi»  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Schwe- 
feittunonium  angegriffen. 

Rose  bemerkt  zuletzt^  dass  wenn  in  einer  Lösung 
TOB  sowohl  dem  >  als  auch  dem  ^  Oxyd  Salzsäure  vor-^ 
banden  ist,  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  stets 
etwas  von  dem  Oxyd  mit  verflüchtigt,  selbst  wenn 
Man  dieses  dadurch  zu  vermeiden  sucht,  dass  man 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  zusetzt. 

Rose  fugt  ferner  hinzu,  dass  er  Fremy's  An- 
sicht nicht  theilen  könne,  nach  welcher  die  Verschie- 
denheiten der  beiden  Zinnoxyde  von  ihren  ungleichen 
Sittigungscapacitäten  herrühren  sollen;  denn  wenn 
aach  diese  stattfinden,  so  sind  sie  die  Folge  von  ih- 
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rem  ungleichen  isomerischen  Zustftnden  aber  nicht  die 
Ursachen  der  letzteren. 

In  Betreff  gewisser  Untersuchungen  über  die  iso- 
merischen Zinnoxyde  von  Fr  emy  habe  ich  schon  eine 
YorläuGge  Mittheilung  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  102, 
gemacht  Dieser  Chemiker ')  hat  jetzt  seine  Arbeit 
specieller  publicirt,  und  er  glaubt  nun  weitere  Bestä- 
tigungen für  seine  Ansicht  gewonnen  zu  haben,  nach 
welcher  eine  verschiedene  Anzahl  von  Wasseratomen 
die  isomerischen  Modificationen  des  in  Rede  stehenden 
Zinnoxyds  begründen,  welche  in  diesen  enthalten  sind. 

Er  bereitet  nun  das  i> zinnsaure  Kali  (Fremy^s 
metazinnsaures  Kali)  auf  die  Weise,  dass  er  das  K)xyd 
in  Kali  auflöst,  und  dass  er  das  Salz  aus  dieser  Lö- 
sung durch  einen  grösseren  Zusatz  von  dem  Alkali, 
worin  dasselbe  unlöslich  ist,  ausßUlt.  Dadurch  ent- 
zieht er  sich  des  Einwurfes,  welcher  wider  seine  frü- 
here Bereitungsweise  gemacht  werden  konnte,  bei  der 
er  es  mit  Alkohol  ausfilllte,  dass  nämlich  das  Product 
aus  dem  Grunde  ein  saures  Salz  hätte  sein  können, 
dass  der  Alkohol  das  neutrale  Salz  zersetze  in  ein 
saures,  welches  abgeschieden  wurde,  und  in  ein  ba- 
sischeres, welches  aufgelöst  blieb.  Fr  emy  hat  nun 
gezeigt,  dass  seine  früher  für  dieses  Salz  aufgestellte 

Formel  «=  KSn^O^  in  so  fem  fehlerhaft  gewesen  ist, 
als  durch  den  Alkohol  ein  Gemenge  von  *  und 
^  zinnsaurem  Kali  niedergeschlagen  war.  Die  richtige 
Formel  für  das  bei  +  130^  getrocknete  Salz  ist 
KSn^O^®  +  4H,  oder  wie  wir  sie  ausdrücken  mö- 
gen =  K*»Sn^  +  4B.  Das  Salz  enthält  also  weni- 
ger Kali,  ungeachtet  es  in  einer  Flüssigkeit  bereitet 
worden  war,  welche  überschüssiges  Kali  enthielt   Auf 


1)  Ado.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXIII,  393. 
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«ie  iiigef&Iirie  Weise  bereitet  ftlit  es  körnig  nieder, 
«ber  nach  dem  Trocknen  auf  PorceUan  ist  es  gummi- 
SkaüA  ond  es  kann  nicht  krystallisirt  erhalten  wer- 
den, wenn  man  es  wieder  in  Wasser  auflöst  nnd  die 
Idßong  verdunstet  In  seiner  Lösung,  welche  über- 
schissiges  Alkali  enthält,  geht  es  aUmälig  in  ^zinn- 
Kali  über.  Durch  Glühen  mit  Kali  geschieht 
rascher.  Beim  Glühen  für  sich  trennen  sich 
die  BeslandtheSe  desselben  von  einander,  so  dass 
Wasser  nachher  kaustisches  Kali  auszieht  und  fast 
reines  ^  Zinnoxyd  zurücklässt  Fremy  macht  beson- 
ders auf  den  Umstand  aufmerksam,  dass  die  Besland- 
theSe getrennt  werden,  wenn  man  das  Wasser  aus 
der  Verbindung  austreibt. 

^Zinnsaures  Natron  wurde  auf  dieselbe  Weise, 
wie  das  Kalisalz,  breitet  Die  Lösung  desselben  in 
Wasser  verträgt  keine  Erwärmung  bis  zu  4~  ^^^ 
ahne  dass  sich  nicht  die  Bestandtheile  desselben  von 
elBander  trennen,  sondern  es  schlägt  sich  dabei  ^Oxyd 
Bieder,   währoad  die  Flüssigkeit  alkalisch  wird.    Es 

iil  nadi  der  Formel  ]fta^Sn^  -|-  411  zusammengesetzt, 
aber  der  Wassergehalt  konnte  nicht  mit  völliger  Si- 
cfcerheil  bestimmt  werden,  weil  das  Salz  das  Wasser 
■il  gröaster  Leichtigkeit  verliert  • 

Ausserdem  gibt  Fremy  über  das  ^Zinnoxyd  an,  dass 
das  firisch  bereitete  Hydrat  desselben  nach  der  Formel 

^Sn  -f-  2h  zusammengesetzt  sei,  dass  es  beim  Trock- 
■ea  im  luftleeren  Räume  die  Hälfte  von  dem  Wasser 

mm  # 

Tcrliert  und  dadurch  zu  >*  Sn  -}-  ^  ^ird-  Nach  dem 
Trockoen  bei  +  130O  ist  es  i'Sn^  +  4H  und  ge- 
tmfaiet  bei  +  160O  ist  es  ^  §n^  -f  3ä.  Das  im 
UUeeren  Räume  getrocknete  ^Oxyd  hat  also  densel- 
ben Wassergehalt,  wie  das  *  Oxyd. 

n.  6 
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Zinkoxyd.  W.  und  T.  Herapath^)  haben  einige  durchsich* 
4ige,  farblose,  prismatische  und  nadeirönnige  KrystaDe 
genauer  beschrieben,  welche  sich  in  den  Retorten  ge- 
bildet hatten  y  die  zur  Destillation  von  Zink  gebraucht 
worden  waren.  Sie  bestanden  hauptsächlich  aus  Zink- 
oxyd, welches  jedoch  8—11,5  Procent  von  einem  in 
Säuren  unldslichen  Rückstand  als  fremder  Einmengung 
enthielten  y  welche  aus  zinnsaurem  Zinkoxyd  bestand. 
Lassaigne^)  hat  einige  Versuche  mitgetheilt,  um 
Zinkoxyd  anstatt  kohlensaures  Bleioxyd  zur  Oelmalerei 
auf  Leinwand  anzuwenden. 
Nickel.  Der  Merkwürdigkeit  wegen  mag  hier  der  unge- 
wöhnlichen Fabrikatioa  von  Neusilber  erwähnt  wer- 
den, welche  in  den  letzteren  Zeiten  in  England  stalt- 
findet. In  Birmingham ')  befinden  sich  gegenwärtig 
zwei .  grosse  Fabriken  dieser  Art,  in  welchmi  einer 
jede  Woche  3  bis  4  Centner  metallisches  Nickel  daza 
verarbeitet  werden.  Da  das  Nickel  gegenwärtig  hodi 
im  Preise  steht,  so  dürfte  dieser  eine  Veranlassung 
werden,  .dieses  Metall  in  den  Erzlagern  der  schwedi- 
schen Gebirge  genauer  aufzusuchen, .  indem  sicher  da- 
von noch  nicht  entdeckte  grosse  Schätze  darin  ent- 
halten sein  dürften. 

Gusseisen.  Wrigthon^)  hat  einige  Proben  von  warm  und 
kalt  erblasenem  Gusseisen,  welche  aus  Phosphor -hal- 
tigen Erzen  fabricirt  worden  waren,  analysirt.  Nach 
den  ausgeführten  Analysen  bestätigt  sich  der  schon 
früher  bemerkte  Umstand,  dass  das  warm  erblasene 
Gusseisen  mehr  Phosphor  enthält,  als  das,  wenn  er- 


1)  Chem.  Sog.  QuaCerly  Journal,  I,  42.' 

2)  Compt.  rend.  XXYI,  179. 

3)  Archiv  der  Pharm.  LIV,  343. 

4)  Chem.  Soc.  Quat  Journal,  I,  330. 
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Uzle  Luft  angewandt  worden  ist.  Wrigthon  hat 
ausserdem  gefunden,  dass  alles  Gasseisen  etwas  Stick- 
stoff enthalt.  Es  kann  daher  nicht  ohne  Interesse  sein, 
genauer  die  Art  zu  erforschen,  in  welcher  der  Stick- 
stoff in  dasselbe  eintritt,  ob  er  sich,  wie  zu  vermu- 
tiien  steht,  in  Gestalt  von  Paracyan  darin  befindet, 
BDd,  wenn  dieses  der  Fall  ist,  wie  sich  ein  solches 
P^cyaneisen  im  Vergleich  zu  einem  anderen  Eisen 
I     Yerhill. 

Nasmyth^),   der  mit  Gründen  nicht  auf  die  An-Suhlbildangs- 
sicht   eingehen  will,    dass  sich  der  Stahl  nur  durch     ^^^^^^^' 
schien  grösseren  Gehalt  an  Kohlenstoff  you  geschmei- 
digem Eisen  unterscheidet,  sondern  glaubt,  dass  noch 
fiele  Umstftnde  und  Processe  fiir  die  Erforschung  des 
Stahlbildangs  -  Processes  flbrig  geblieben  seien ,   ist 
■H  einer  noch  sonderbareren  Erklärung  dieses  Pro- 
cesses  hervorgetreten.     Er  glaubt  nämlich  aus  den 
Blasenlidhlen,  die  sich  in  dem  Rohstahle  befinden,  den 
ScUuss   ziehen  zu  mttssen,  dass  die  Kohle,  welche 
bei  dem   Stahlglühen  vorhanden  ist,  zersetzt  werde, 
hss  sUA   das  metallische  Radical  derselben  mit  dem 
Eisen  vereinige  und  damit  eine  Legierung  bilde,  wäh- 
reod  das  zweite  Element  derselben  frei  gemacht  werde 
«d  als  Gas  weggehe. 

Sand  rock']  hat  Gusseisen  mit  verdünnter  Schwe-  Lösung  des 

idsiure  behandelt  und  er  gibt  an,  dass  dabei  l^ein^siHereUäuie 
tachtige  Verbindung  organischer  Zusammensetzungs- 
0t  entwickelt  werde,  sondern  dass  die  dabei  wegge- 
henden Gase  nur  aus  Wasserstoffgas,  Arsenikwasser- 
M^s,  Phosphorwasserstoffgas,  Schwefelwasserstoff- 
gis  und  schwefligsaurem  Gas  gemengt  seien.   Schrot- 


1)  Liosüi.  S.  299. 

2)  Arehir  der  Pharmacie,  LIV,  1. 
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ter  ^)  hat  jedoch  schon  früher  ein  anderes  Resaltat 
erhalten,  indem  er  zeigte,  dass  wenn  man  das  dabei 
sich  entwickelnde  Gas  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure leitet,  diese  Säure  ein  Oel  daraus  aufnimmt, 
welches  durch  Verdünnung  mit  Wasser  daraus  abge- 
schieden werden  kann,  und  dass  dieses  Oel  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Petroleum  hat.  Sandrock  gibt  fer- 
ner an,  dass  die  Schwefelsäure  keinen  huminartigen 
Körper  ungelöst  zurücklasse.  Es  muss  ein  eigenthüm- 
liches  Gusseisen  gewesen  sein,  womit  Sandrock 
gearbeitet  hat. 

Specifisches       H.fiose^)  hat  das  specifische  Gewicht  des  Eisen- 

ElsenoxvdV  ^^^^^  bestimmt  und  gefunden,  dass  das  Eisenoxyd, 
welches  durch  Ammoniak  aus  einer  Eisenchloridlö- 
sung gefällt  und  nachher  über  einer  Spirituslampe  ge- 
linder geglüht  worden  ist,  5,169  specifisches  Gewicht 
hat  Nach  einem  dreistündigen  Glühen  im  Kohlenfeuer 
war  es  =  5,037.  Das  specifische  Gewicht  des  natür- 
lichen krystallisirten  Eisenglanzes  hat  Rose  =  5,191, 
5,214  und  5,230  gefunden,  welche  letztere  Bestim- 
mung für  das  Eisenoxyd  ein  Atomvolum  von  191  gibt. 

Fällung  von  Blumenau^)  hat  die  Bemerkung  gemacht,  dass 
Schwefeleisen,  g-^^^  ^^^^^^  vollständig  durch  Schwefelalkalien  nieder- 
geschlagen wird,  wenn  die  Flüssigkeit,  worin  sich 
das  Eisen  aufgelöst  befindet,  einen  grossen  Ueber- 
schnss  an  Alkali  enthält.  Bei  einer  solchen  Fällung 
muss  daher  das  freie  Alkali  möglichst  genau  rorher 
neutralisirt  werden. 

Aiomgewicbi  Marignac^)  hat  einige  Versuche  in  der  Absicht 
angestellt,  um  das  Atomgewicht  des  Gers  genauer  zu 

1)  Berlelins*  Jahresb.  1843,  S.  125. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  440. 

3)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVII^  125. 

4)  Arch.  ph.  nat.  Aug.  S.  265. 
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ksfifflmen.  Ein  nach  den  früher  bekannten  Methoden 
^gestelltes  Gemenge  von  Ceroxyd  mit  Lanthanoxyd 
Did  Didymoxyd  reinigte  er  auf  die  Weise^  dass  er 
es  zuerst  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelte,  wo- 
bei es  jedoch  nothwendig  ist,  dass  das  Gemenge  keine 
bisisdi- schwefelsaure  Salze  von  den  Basen  enthält. 
Nach  wiederholten  Behandlungen  mit  verdünnter  Sal- 
pelersiiure  wurde  das  Ungelöste  mit  einer  concentrir- 
teren  Sfiore  digerirt,  um  so  viel  wie  möglich  von  den 
beiden  letzten  Oxyden  auszuziehen.  Dann  wurde  das 
Ceroxyd  in  concentrirter  Schwefelsäure  aufgelöst,  die 
roChgelbe  Lösung  von  dem  Ungelösten  abgegossen 
nd  mit  yielem  Wasser  verdünnt,  wodurch  sich  basi- 
sches schwefelsaures  Ceroxydul- Oxyd  in  Gestalt  eines 
gielben  Palvers  niederschlug,  welches  in  Wasser  fast 
moflöslich  ist,  und  welches  also  sehr  leicht  von  frem- 
den Binmengnngen  befreit  werden  kann.  Das  schwe- 
teisaiire  Ceroxydoxydul  wurde  dann  mit  Wasser,  Schwe- 
feisiare  und  Chlorwasserstoifsäure  gekocht,  wobei  es 
sich  unter  Entwickelung  von  Chlor  auflöste  und  nach 
dem  Verdunsten  der  Lösung  schwefelsaures  Cer- 
oxydol  lieferte.  Dieses  schwefelsaure  Ceroxydul  ist 
fvUos  und  schiesst  bei  langsamer  Verdunstung  der 
LSsong  in  geraden  rhomboidischen  Octaedern  an.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  weit  auflöslicher  als  in  warmem, 
weshalb  auch  das  Salz,  welches  für  die  Atomgewichts- 
Bestinnrangen  angewandt  werden  sollte,  auf  die  Weise 
■och  weiter  gereinigt  wurde,  dass  er  es  wiederholt  in 
kikeffl  Wasser  auflöste  und  durch  Aufkochen  der  ge- 
fügten Lösung  wieder  ausfällte.  Erst  in  der  Glüh- 
hüze  gibt  dieses  Salz  etwas  Schwefelsäure  ab.  Durch 
Zersetzung  dieses  Salzes  mit  Chlorbarium  gaben  bei 
3  Versuchen  100  Theile  desselben  122,68  122,0  und 
12^,51,  Theile  schwefelsauren  Baryt,  als  Mittel  davon 
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also  122,4  Theile,  wonach ,  wenn  man  das  von  Ma- 
rignac,  S.  42,  bestimmte  Atomgewicht  des  Bariums 
für  die  Berechnung  zu  Grunde  legt,  das  Ceriuoi  eia 
Atomgewicht  von  590,2  haben  wttrde.  Aber  Mari- 
gnac  glaubt  mit  Grund  auf  diese  Zahl  kein  völliges 
Vertrauen  legen  zu  können,  weil  es  sich  zeigte,  dass 
der  gefüllte  schwefelsaure  Baryt  Cer- haltig  war,  und 
weil  der  schwefelsaure  Baryt  eine  Neigung  hat,  sich 
in  Cer- haltigen  Flüssigkeiten  aufzulösen.  Diese  Um- 
stände halten  allerdings  einander  das  Gegengewicht 
doch  müssten  die  Grenzen  bestimmt  werden,  in  wel- 
chen eine  für  das  Cerium  auf  diese  Weise  erhaltene 
Zahl  als  sicher  angesehen  werden  könnte.  Marignac 
hat  daher  versucht,  mittelst  titrirter  Lösungen  von 

CeS  und  von  Ba€l  dieses  zu  realisiren,  wobei  er 
beachtete,  wenn  einerseits  das  Chlorbarium  und  an- 
derseits das  schwefelsaure  Geroxydul  keine  Fällung 
mehr  hervorbrachte.    Auf  diese  Weise  bekam  er 

Alomgcwiclit  des 
ScbwefeliMres  ChlorbarinM  ackwefol Maren  Cerozjdnla 

Ceroxj4al  MioimoM        Maximnm        Maximam        Minimna        Mitlel 

,014  11,990  12,050  1196,3  1188,2  1192,2 

,194  14,365  14,425  1194,0  1189,0  1191,5 

jl3,961  15,225  15,285  1192,0  1187,4  118»,7- 

^12,627  13,761  13,821  1192,8  1187,7  1190,2 

111,915  12,970  13,030  1194,3  1188,7  1191,3 

fl4,888  16,223  16,283  1193,0  1188,6  1190,8 

\14,113  15,383  15,423  1192,7  1189,5  1191,1 


fll,i 
tl3. 


|.ri3,lll     14,270     14,330     1194,4    1189,4    1191,9 
\13,970     15,223     15,283     1193,0    1188,3    1190,6 

Marignac  glaubt  nun  den  Schluss  ziehen  zu 
können,  dass  das  Atomgewicht  des  schwefelsauren 
Ceroxydul  durch  das  Mittel  aller  dieser  Versuche  näm- 
lich durch  die  Zahl  1190,8  ausgedrückt  werde,  und 
dass  folglich  das  danach  berechnete  Atomgewicht  für 
das  Cerium,  590,8,  nicht  unsicherer  sei,  als  zwei  Em- 
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Ccroiyd- 
oxjdal. 


Zakänftige  Versuche  über  die  Quantität  von 
schirefelsanrem  CeroxyduI|  welche  aus  einem  gewis- 
seo  Oxydationsgrade  des  Cers  erbalten  wird,  dürften 
voU  noch  sicherer  entscheiden ,  wie  es  sich  damit 
Terhalte. 

Bei  dieser  Gelegenheit  bat  Marignac  die  Zu- 
saBoiensetzung  des  Ceroxyds  zu  bestimmen  gesucht, 
wdches  durch  Glühen  von  salpetersaurem  Ceroxydul 
erhalten  wird.  Ungeachtet  dabei  wohl  nach  einem 
ugleich  starken  Glühen  schwerlich  ein  constantes  Ge- 
wicht erhalten  werden  kann,  so  hat  es  sich  doch  ge- 

xeigt,  dass  das  Product  nahezu  von  3Ce  -{-  2€e 
augemacht  wird.  Beim  Behandeln  mit  Ghlorwasser- 
slai&fiare  zeigt  es  sich  in  dieser  fast  unauflöslich,  aber 
es  löst  sich  sehr  leicht  darin,  wenn  man  es  damit 
bis  Sani  Sieden  erhitzt  und  etwas  Eisenchlorür  hin- 
nfilgt. 

Ausserdem  hat  Marignac  das  basische  schwe-    Basisches 
Cdsaure  Ceroxydoxydul  analysirt,  welches  als  gelbes*^^^®^®'**"^*' 
in  Wasser  unauflösliches  Pulver  erhalten  wird,  wenn      oxjdul. 
Bsn  eine  sehr  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  Cer- 
oxydoxydul mit  Wasser  verdünnt,  und  dessen  Bildung 
sich  der  Verf.  zur  Reinigung  des  Cer's   von  anderen 
EinmeDgungen  bediente.     Nach   dem  Trocknen  bei 

+  1000  wird  es  von  3CeS  +  CeS  +  7H  ausge- 
nachL 

Kern  dt  ^)  hat  einige  Mineralien  analysirt,   nftm-Cer,  gtfandeii 
lick  den  Bodemit  und  Muromontit,  welche  im  säcbsi-j^^^^g*""?'""^ 
sdken  Erzgebirge  vorkommen  und  welche  sowohl  Yt-       vien. 
lem^  als  auch  Ger  und  Lanthan  enthalten.    Diese 
Körper  sind  nun  also  ausser  in  Skandinavien  auch  in 
Europa  angetroffen  worden. 


1)  Joum.  lor  pract.  Chemie  XLIII,  20T- 
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Salze.  In  der  Absicht,  um  für  die  Farben -Veränderung 

organischer  Körper  die  theoretischen  Ansichten  zu 
erforschen,  nach  welchen  die  Salze  betrachtet  werden 
müssen,  hat  Wilson^)  einige  Versuche  über  das 
Verhalten  der  wasserfreien  und  wasserhaltigen  schwef- 
ligen Säure  zu  Lackmus  und  einigen  anderen  Kör* 
pern  angestellt.  Ich  trete  vollkommen  den  zuletzt  von 
Wilson  gefassten  Schluss  über  die  Hauptfrage  bei, 
dass  nämlich  diese  Versuche  darüber  nichts  entscheiden. 
Hydrate.  Fremy^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die 

Hydrate  fortgesetzt,  welche  sich  im  vorigen  Jahres- 
berichte, S.  101,  zum  Theil  angeführt  finden,  und 
welche  in  Betreff  der  Antimonsäure  und  des  Zinn- 
oxyds im  Vorhergehenden  angeführt  worden  sind.  Er 
gibt  jetzt  an ,  dass  er  glaube ,  dass  das  Wasser  nicht 
immer  allein  die  Eigenschaften  der  Säuren  bedinge, 

weil  sowohl  C  als  auch  S,  S,  P,  Si,  So,  Sn,  Sb  u.s.w. 
sich  in  wasserfreiem  Zustande  mit  Basen  vereinigen 
und  diese  vollkommen  neutralisiren  könnten.  Inzwi- 
schen ist  er  der  Ansicht,  dass  das  Wasser  in  vielen 
Fällen   eine  Hauptrolle  spiele,  welche  sich  auch  Ar 

Sn  und  für  Sb  herausgestellt  habe.  In  Betreff  des 
Kupferoxydulhydrats  führt  er  an,  dass  es  sich  in  Säu- 
ren auflöse  und  dabei  Salze  bilde,  während  das  was- 
serfreie Kupferoxydul  dabei  in  Metall  und  in  ein  Oxyd- 
salz zersetzt  werde. 
KrjBiallisirte  E  b  e  1  m  e  n  s)  hat  nun  eine  ausführliche  Abhandlung 
lÄoÄm  ^^'^  die  von  ihm  auf  trocknem  Wege  hervorgebrach- 
Wege  darge-  ten  Krystallisationen  publicirt ,  worüber  sich  im  vori- 
gen Jahresberichte,  S.  4,   eine  vorläufige  Mittheilung 


stellt. 


1)  Ghem.  Soc.  Qaaterlj,  Journal,  I,  332. 

2)  Aoo.  de  Gh.  et  de  Pbja.  XXHI,  365. 

3)  Das.  XXII,  211. 
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m  Aoszsge  findet    Rother,  blaaer,  schwarzer  und 

bMoser  Spinell  sowie  auch  Cymophan,  Jlnil,  teStj 

CoAlj  Ca  AI  und  fiaAl,  sind  sämmtlich  von  ihm  dar- 
gesleüt,  meistens  analysirt  und  in  Betreff  ihrer  phy- 
sikalischen Eigenschaften  genauer  untersucht  worden. 
Die  Methode  ihrer  Darstellung  besteht  darin,  dass  er 
die  beireffenden  Bestandtheile  in  gehörigen  Proportio- 
nen, mit  geschmolzener  und  pulverisirter  Borsäure 
▼emiscbte  und  das  Gemenge  auf  einer  flachen  Platin- 
schale,  auf  eine  unglasirte  und  ebenfalls  flache  Por- 
ceDanschale  gesetzt,  in  eine  solche  Kapsel  brachte, 
wie  sie  zum  Brennen  von  Porcellan  in  Porcellanfabri- 
kea  angewandt  wird.  Nachdem  dann  eine  Oeffnung 
daran  angebracht  worden  war,  um  den  sich  verflüch- 
tigenden Dämpfen  der  Borsäure  einen  leichteren  Aus- 
weg zu  verschaffen,  wurde  die  Vorrichtung  in  einen 
Fncenanofen  eingesetzt  und  dann  der  Hitze  unter- 
worfen, welche  bei  dem  Porcellanbrennen  von  Anfang 
bis  zu  Ende  stattfindet. 

Ausser  den  vorhin  angeführten  Verbindungen  hat 

er  mehrere  Arten  von  Chromeisen,  nämlich  Mg  €r  und 

HaCr,  dargestellt  Aber  bei  den  Versuchen  einCa€r 
darzostellen,  bekam  er  auf  diese  Weise  nur  krystal- 

fisirles  €r.  Auf  dieselbe  Weise  hat  er  farblosen  und 
geürblen  Smaragd  sowie  auch  Peridot  künstlich  dar- 
gestdlt  Bei  den  Versuchen,  um  durch  ähnliches  an- 
hakeades  Glühen  von  borsaurer  Thonerde  krystallisirte 
ThMwde  darzustellen,  konnte  diese  Erde  nicht  an- 
ders ab  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  erhalten 
werden.  Als  er  aber  dann  Borax  als  Lösungsmittel 
anwandte,  wurden  sehr  regelmässige  Krystalle  von 
der  Form  des  Corunds  erhalten. 

Ebelmen  schlägt  allerdings  auch  die  Anwendung 


I 
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von  Phosphorsäure  and  phosphorsaoren  Alkalien,  an- 
statt der  Borsäure 9  vor,  aber  man  stösst  in  seiner 
Abhandlung  auf  keinen  Fall,  in  welchem  er  davon  An- 
wendung gemacht  hätte.  Diese  schönen  Versuche, 
welche  Ebelmen  der  Fortsetzung  in  solchen  Oefen 
anempfiehlt,  welche  eine  noch  höhere  und  anhalten- 
dere Hitze  als  Porcellanöfen  hervorbringen,  werden 
uns  unleugbar  in  Zukunft  viele  Verbindungen  kennen 
lehren,  die  noch  nicht  untersucht  worden  sind. 
Verhallen  der  R  a  m  m  e  1 5  b  e  r  g  ^)  hat  jetzt  genauer  die  Einzel- 
Cyanüre  und .  ^jj^j^  g^j^^^.  Versuche  über  das  Verhalten  der  Cya- 

Doppelcvanare  ' 

in  der  Hitze,  nüre  und  Doppelcyanüre  in  der  Hitze  mitgelheilt,  wor- 
über Einiges  nach  einer  vorläufig  bekannt  gemachten 
Notiz  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  33,mitgetheiU  wurda 
Cyänsilber  gibt  dabei  die  Hälfte  seines  Gehalts  an  Cyan 
ab,  und  das  dabei  entwickelte  Gas  unterscheidet  sich 
nicht  von  gewöhnlichem  Cyangas.  Der  von  dem  Cy- 
änsilber hinterbleibende  Rückstand  wird  weder  von 
Salpetersäure,  noch  von  Schwefelsäure  angegriffen..  Ber- 
linerblauy  wie  es  durch  Fällung  von  Eisenchlorid  mit 
Kaliumeisencyanür  und  also  bekanntlich  Kali -haltig 
erhallen  wird,  verliert  nach  dem  Trocknen  bei  +  ^^ 
bis  40^  sehr  variirende  Quantitäten  von  Wasser,  wenn 
man  es  auch  einerlei  Temperaturen  aussetzt,  und  was- 
serfrei wird  es  nicht  eher,  als  bei  4~  250^,  bis  wo- 
hin es  dann  27,25  Procent  Wasser  abgegeben  hat 
Rammeisberg  konnte  am  Berlinerblan  nicht  das 
Feuer -Phänomen  beobachten,  welches  nach  früheren 
Angaben  daran  vor  sich  gehen  soll,  wenn  man  es 
zuletzt  erhitzt.  Der  Rückstand  nach  dem  Erhitzen 
kann  auf  das  Genaueste  durch  Fe^C^N'  sfusgedrückt 
werden,  woraus   folgt,   dass  aus   dem  Bertinerblau 

1)  Poggcnd.  Ana.  LXXIU»  80. 
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Erhitzen  11  Atome  KoUenstoiF  und  6N  aiisge* 
Irden  sind.  —  Kalium  -  freies  Berlinerblau,  welches 
«hreh  WasserstoBeisencyanür  aus  einem  überschüssig 
fwhaadenen  Eisenoxydsalz  niedergeschlagen  wird, 
wird  schon  beim  Trocknen  zersetzt  und  es  scheint 
hiftlrocken  21  und  nach  dem  Trocknen  bei  -|~  ^^0^ 
noch  9  Atome  Wasser  zu  enthalten.  Beim  Glühen 
Usst  es  einen  Eisen- reicheren  und  Kohle- ärmeren 
Rttcksland  zurück.  Wasaersioffeisenqfaniür  gibt  beim 
Erhitzen  zunächst  eine  gelbgraue  Masse,  welche  nichte 
anderes  als  Eisencyanür  zu  sein  scheint;  aber  nach 
anhallendem  strengen  Glühen  bleibt  eine  Verbindung  zu- 
,  deren  Zusammensetzung  ^ch  einigermassen  durch 
Formel  Fe^C^^mi  ausdrücken  lässt.  JKa/ifinu^t- 
semyatiür  gibt  unter  Entwickelung  von  Stickgas  einen 
sdiwarzen  Rückstand,  welcher  leicht  zerfliesst,  und 
welcher^  wenn  das  darin  enthaltende  Cyankalium  mit 
Alkohol  ausgezogen  worden  ist,  Eisen  und  KohlenstoiF 
der  Formel  Fe  C^  entsprechend  enthält.  Auf  dieselbe 
Weise  giebt  Calciumeisencyanür  Cyancalcium  und  Fe  C^. 
Zmkeisencyanür  gibt  einen  Rückstand,  worin  die  Grund- 
stoffe nach  der  Formel  Zn^FeC^K^  enthalten  sind, 
der  aber  doch  nicht  2Zn€y  -f-  FeC^  ist,  weil  man 
darin  mit  einem  Mikroscope  metallische  Körner  sieht, 
welche  wahrscheinlich  Zink  sind.  Ausserdem  entwi- 
ckelt dieser  Rückstand  Wasserstoffgas,  wenn  man  ihn 
mit  Chlorwasserstoffsäure  behandelt.  Bei  +  180^  ge- 
trocknetes Bieieisencyaniür  gibt  einen  Rückstand,  wel- 
cher Pb^ FeC^Nl  i  enthält.  Kupfereisencyanür  =  2Cu€y 

-{•  Fe€y  -|-  7H  kann  nicht  ohne  Zersetzung  von 
seinem  Wasser  befreit  werden,  weil  es  schpn  bei 
-f  150^  blau  wird  und  zuerst  Cyan  und  darauf  Am- 
moniak entwickelt.  Der  Rückstand  nach  dem  Glühen 
enthält  Cu^Fe'C^^K4^.    Cjfonmk  ist  wasserfrei  und 
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verändert  sich  nicht  in  der  stärksten  Hitze.  Cycuml^ 
ekel  enthält  1|  Atom  Wasser  und  lässt  beim  Erhitzet 
einen  schwarzen  Rückstand  zurück,  der  unter  Yei^ 
mehrung  seines  Volums  ein  starkes  Feuer -Phänomeii 
zeigt,  und  der  Rückstand  enthält  dann  Ni^C^^.  CyanA 
kobaU  enthält  3  Atome  Wasser,  wovon  die  Hälfte  bd 
+  200^  weggeht.  Es  gibt  beim  Erhitzen  einen  schwai^ 
zen  Rückstand,  der  beim  Erhitzen  sehr  an  Volum  zufl 
nimmt  mit  Feuer -Erscheinung,  und  welcher  dann  dili 
Bestandtheile  der  Formel  Co^CN  enthält.  Ktqffer^ 
cyanür  ist  weiss  und  wird  leicht  erhalten,  wenn  man 
das  gelbe  Cyanid  bis  zu  100^  erhitzt.  Beim  gelinden 
Erhitzen  verändert  es  sich  fast  gar  nicht,  aber  in  der 
Hitze  eines  gewöhnlichen  Windofens  verliert  es  die 
Hälfte  seines  gebundenen  Cyans. 

Zasammense-  Laurent^]  erklärt  sich  darüber  unzufrieden,  dass 
""^nö'e,  ^*"Rammelsberg  gleichwie  mehrere  Andere  sich  mit 
seinen  Formeln  für  die  in  der  Natur  vorkommenden 
Kieselsäure-Verbindungen  nicht  sehr  haben  befriedi- 
gen können,  und  er  hat  nun,  um  den  Vorzug  seiner 
theoretischen  Ansichten  und  seiner  Aufstellungsweise 
von  chemischen  Formeln  darzulegen,  für  eine  grosse 
Menge  von  Cyanüren  die  Formeln  nach  seiner  Art 
aufgestellt.  Laurent  ist  der  Ansicht,  dass  die  alten 
Formeln  für 

Kaliumeisencyanür  2K  Cm  +  VeCm    -f  3Ö 

Die  Doppel  Verbindung  von  ^„«.  ^^jg  a_  FprMi 
Kaliumeisencyanür  und    {^J^^,J  +  Jj^^S)  +  6H 
Bariumeisencyanur  ^  x^  -r  -  ^       j 

Berlinerblau  SFeC«»  +  FeC«»'  +  9» 

nicht  der  wahre  Ausdruck  von   dem  sind,  was  die 


1)  Gompt.  read.  XXVf,  295. 
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Wifiseiiscban  über  diese  Verbindungen  gewonnen  hat, 
inid  er  nimmt  f&r  Stickstoff  und  Wasserstoff  dieselben 
Frincipien  an,  wieBerzelius  für  ihre  Atomgewichts- 
Bestimmoogen,  aber  für  Kohlenstoff,  Kalium  und  Ei- 
sen nur  die  Hälfte  von  den  Atomgewichten,  wie  diese 
aosden  Berzelius'schen  Ansichten  folgen,  wonach 
er  die  Formeln  für  die  angeführten  Verbindungen  in 
Mgender  Art  aufetelH: 

F(ir  das  Kaliumeisencyanür    ==^  C^^ef  K4  -f  U 

-  die  Doppelverbindung    =  C^N^Fe^BaPf  +  » 

-  das  Berlinerblau  =  C^N^Fe^fJ  +  2Ö. 

Er  nimmt  dabei  an,  dass  das  Eisen  im  Eisenoxyd 
nur  I  von  dem  in  dem  Eisenoxydul  befindlichen  Atom- 
gewicht habe,  und  er  repräsentirt  dieses  Eisenatom 
Bä  f.  Indem  er  femer  das  Platinoxydul  als  Pt*0  be- 
Inchtel}  das  Platinoxyd  mit  pt^O  reprSsentirt,  und  mit 
M  das  zur  SfttNgang  eintretende  Metall  bezeichnet, 
Mh  er  folgende  Formeln  auf: 
Für  eine  Eisencyanid-Verbindung    C^N^fM 

-  seine  Platincyanür-Verbindung  C^N^PiM 

-  seme  Platini-Platinocyanüre      C^N^Ptlpt^Mf 

Möge  nun  jeder  Chemiker,  welcher  ein  Freund 
m  Ordnung  in  der  Wissenschafl  ist,  selbst  entscheid 
'n,  ob  es  wahrscheinlich  ist^  dass  wir,  wenn  man 
nn  zuerst  in  solchen  IrrgSngen  verwirrt,  den  Faden 
faden  können ,  der  uns  auf  den  richtigen  Weg  der 
Wissenschaft  führt  Die  Harmonie,  welche  unläugbar 
in  dem  Ansehen  der  Formeln  von  Laurent,  wenn 
■u  bloss  auf  sie  ein  Augenmerk  richtet,  stattfindet, 
ist  an  sich  selbst  nur  scheinbar ,  weil  das  Unsymme- 
if^e  hinter  den  sonderbaren  Annahmen  verborgen 
^(^en  ist,  welche  durch  2wei  verschiedene  Atom- 
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gewichte  fär  mehrere  in   die  Verbindangen   eintre- 
tenden Elemente  gemacht  worden  sind. 
Fabricaiion  Ton      P  e  1 0  u  z  e  ^)  hat  die  Mittheilung  gemacht,  dass  P  o  s- 
*  cy anär?°~  ^  ^ ^  und  Boisiere  eine  Fabrik  von  Kaliumeisencya- 
nur  angelegt  haben,  worin  diese  täglich  1000  Kilo- 
grammen von  diesem  Salze  darstellen.    Die  Bereitung 
gründet  sich   auf  die   schon  vor  einigen  Jahren  ge- 
machte Beobachtung,    dass  Cyankalium  gebildet  wird, 
wenn  atmosphärische  Luft  in  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur   über  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali 
und  Kohlenpulver  geleitet  wird. 
Doppelsalze        Custer^]  hat  einige  neue  Doppelsalze  von  Cyan- 

''''L?"rä'.''"^"®^''^"*^®''  dargestellt.    Er  bereitete  sie  auf  die  Weise, 

dass   er   die  sie  bildenden  Bestandtheile  in  abgewo- 
genen Atomgewichts-Verhältnissen  vermischte  und  die 
Lösung  derselben  dann  zur  Krystallisation  verdunstete. 
Qtiecksilbercyanid-Jodnafriumf  2Hg€y  +  NaJ  + 

4H,  bildet  kleine,  farblose,  durchscheinende,  sehr  sei- 
deglänzende,  geschobene,  vierseitige  Prismen.  Aus 
einer  Lösung  in  Alkohol  schiesst  es  beim  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  in  quadratischen  Tafeln  an,  und 
es  verliert  bei  -f*  150^  wenig  und  nur  hygroscopi- 
sches  Wasser.  Das  gebundene  Wasser  geht  erst  bei 
-|-  210^  daraus  weg,  in  welcher  Temperatur  auch 
ein  wenig  Quecksilberjodid  anftngt  sich  zu  sublimi- 
ren.  Es  löst  sich  ia  4^  Theil  Wasser  von  180  und 
in  fast  gleichen  Theilen  siedendem.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfordert  es  6^  und  im  Sieden  nur  2 
Theile  Alkohol  zur  Auflösung. 

Queckdlbercyanid^odbarkm ,   2Hg€y  4*  Ba^  + 

4H  krystallisirt  in  durchsichtigen,  farblosen,  perbnut- 


1)  Compt.  rend.  XXVF,  203. 

2)  ArcbiT  der  Pharm.  LVI,  1. 
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tergtiiizenden^  feinen  Blattern.  In  Berührung  mit  der 
Lnft  wird  es  leicht  an  der  Oberfläche  zersetzt  und 
Mnrch  roih  gef&rbt  Es  löst  sich  bei  +  160  in  16i 
Theilen  und  im  Sieden  in  |  Wasser.  Von  90  pro- 
ceotigem  Alkohol  bedarf  es  bei  -f-  16^  dagegen  22^ 
■nd  im  Sieden  nur  If  Theile  zur  Auflösung. 

Qmecksilbercyamd^Jodsironiium,    2Hg€y  ^  SrJ 

-f-  6My  ist  im  Ansehen  der  Bariumverbindung  ähn- 
lidL  Es  ist  in  7  Theilen  Wasser  von  -f  18^  und 
in  l  siedendem  Wasser  auflöslich.  Von  90  procenti- 
gern  Alkohol  bedarf  es  in  der  Kälte  4  und  in  der 
Sedhitze  ^  Theile  zur  Auflösung.  Zwischen  -f  100^ 
ind  \0h^  gehen  2  Atome  und  bei  -f- 1^^^^  iioch  ein- 
mal 2  Atome  Wasser  daraus  weg. 

Quecksüberqfanidr-Bromcaldum,   2Hg€y  -|-  CaBr 

4-  ^H^  bildet  durchsichtige ^  glänzende^  geschobene 
Tierseitige  Prismen,  die  in  der  Luft  leicht  verwittern. 
Es  löst  sich  in  gleichen  Theilen  Wasser  von  4-  ^^^ 
and  in  ^  seines  Gewichts  siedendem  Wasser.  Von 
90  procentigem  Alkohol  bedarf  es  in  der  Kälte  2 
Theile  und  im  Sieden  seine  gleiche  Ijewichtsmenge 
zur  Auflösung.  Ueber  Schwefelsäure  und  bei  -{-  100^ 
gehen  2  Atome  Wasser  daraus  weg,  bei  -jr  ^^^^ 
noch  einmal  2  Atome,  und  das  letzte  Wasseratom 
wird  erst  in  höherer  Temperatur  ausgetrieben. 

Caster  versuchte  auch  neue  Verbindungen  von 
Qveckriibßrcyanid  und  Sauersto&alzen  darzustellen, 
mi  er  bekam  zwar  mit  essigsaurem  Natron  einmal 
nadeUSna^e  Krystalle,  die  sich  bei  der  Analyse  nadk 

der  Formel  Hg€y  +  NaC^S'O'  +  7H  zusammen-* 
gesetzt  zeigten,  woraus  aber  beim  Umkrystallisiren 
beide  Salze  getrennt  wieder  anschössen.  Die  Ver- 
SBche,  mit  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron,  mit  wein- 
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saurem  Kali^  essigsaurem  Bleioxyd,  essigsaurem  Zink- 
oxyd und  mit  oxalsaurem  Kali  solche  Verbindangen 
hervorzubringen,  führten  ebenfalls  zu  keinem  Resultat 
Platincyanür-  Quadrat ^)  hat  nun  angegeben ^  dass  das  von 
VerbiDdungeD.j^^  {s.  den  vorigen  Jahresbericht,  S.  154)  dargeslelUe 
Wasserstofiplatincyanür  mit  einer  Rhodanrerbindung 
verunreinigt  gewesen  sey,  und  dass  folglich  die  Ab- 
weichung von  der  Gmelin'schen  Salzklassen-Reihe  da- 
durch veranlasst  worden  wäre,  und  daher  seine  An- 
sicht, eine  neue  Klasse  gefunden  zu  haben,  unrichtig 
sey.  Dieses  wird  auch  durch  die  von  Baumert  an- 
gestellte Analyse  des  Magnesiumsalzes  bestätigt.  Lau- 
rent^] giebt  ebenfalls  an,  dass  er  nach  gehöriger 
Reinigung  nicht  hätte  solche  Verbindungen  darstellen 
können,  wie  sie  von  Quadrat  angegeben  worden 
seyen.  Inzwischen  theilt  nun  Quadrat  mit,  dass 
wenn  man  seinen  früheren  Kupferniederschlag  mit 
Talkerde  oder  mit  Barytwasser  im  Sieden  zersetze, 
und  dann  nach  dem  Auskrystallisiren  die  Mutterlauge 
untersuche,  darin  Salze  gefunden  würden,  deren  Zu- 
sammensetzung von  der  des  Gmelin'schen  Platincya- 
nürsalzes  abweiche,  und  welche  völlig  farblos  und 
in  Alkohol  viel  leichter  löslich  wären. 
DiihioDigfsaare  Kessler'jf  hat  einige  dithionigsaure  Salze  unter- 
Salie.  sucht.  In  Betreff  des  dithionigsataren  KalVs  finden 
verschiedene  Angaben  über  den  Wasserstoffgehalt 
desselben  statt.  Als  er  eine  heisse  Lösung  von  zwei- 
fach-chromsaurem Kali  zu  einer  ebenfalls  warmen 
Lösung  von  KS^  setzte,  das  gefällte  grüne  Chromoxyd 
abfiltrirte  und  die  Flüssigkeit  bei  +  30^  verdunstete, 
bekam  er  ein  in  vierseitigen  Prismen  angeschossenes 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  249. 

2)  GompL  reDd.  XXVI,  298. 

3)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  274. 
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Sili,  wdebes  übereinslimmend  mit  den  Resultaten  ton 

Kammelsberg  nach  der  Formel  3KS  -|-  H  zusam- 
■engesetzt  war.  Aus  der  davon  vorsichtig  abgegos- 
senen Mutterlauge  bildeten  sich,  wenn  sie  heftig  ge- 
sehfltteit  wurde,  neue  körnige  Krystalle,  welche  nach 
ikrer  Umkrystallisirung  sehr  gross  waren  und  ein 
Rhombenoetaeder  zur  Grundform  hatten.     Sie  waren 

Rtch  der  Formel  SKS  -f-  58  zusammengesetzt,  wel- 
ches wiederum  mit  der  Analyse  eines  dithionigsauren 
lalfs  von  Döpping,  wiewohl  nicht  mit  der  Formel 
dieses  Chemikers,  tibereinstimmt. 

Ein  Doppelsalz  von  diihionigsaurem  Kali  und 
Quecksilbercyanid  konnte  Kessler  nur  ein  Mal  dar- 
stellen. Es  schoss  in  grossen  vierseitigen  Prismen 
tn,  die  in  der  Luft  bald  gelb  wurden  und  über  Schwe- 
feblnre  2  Procent  Wasser  verloren.  Das  so  ge- 
trocknete Salz  ist  nach  der  Formel  &S  -]-  Hg€y  zu- 
samnaengesetzt. 

DWuoniggaurer  Strantian  wird  am  besten  erhal- 
le, wenn  man  die  warmen  concentrirten  Lösungen 
?on  7  Theilen  salpetersaurem  Strontian  und  6  Thei- 
len  dithionigsaurem  Natron  vermischt,  worauf  es  beim 
Eikahen  daraus  anschiesst.  Rammeisberg  hatte 
schon  früher  gezeigt,  dass  dieses  Salz  mit  5  Atomen 
Wasser  krystallisirt,  von  denen  beim  Erhitzen  bis  zu 
-f  180^   ein  Atom  zurückgehalten  wird.     Kessler 

hat  nun  dargelegt,  dass  das  Salz  SrS^  4~  ^  krystal- 
Ksirt  erhalten  werden  kann,  wenn  man  es  aus  einer 
Losang  anschiessen  lässt,  welche  -f'  ^^^  ^^^^  d^^" 
aber  warm  ist 

DMiönigsaure  Kalkerde  wird  erhalten,  wenn  man 
7  Theile  krystallisirtes  Chlorcalcium  mit  8  Theilen 
dilkionigsaurem  Natron  vermischt,  die  Lösung  dersel- 
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ben  verdunstet,  dabei  das  zuerst  daraus  anscbiessende 
Chlornatrium  entfern^  und  dann  zuletzt  das  dithionig- 
saure  Kalksalz  daraus  anschiessen  lässt. 

Ein  Doppelsalz  von  dühumigsaurem  Kali  mit  di-- 
thionigsaurer  Talkerde  ^urde  erhallen,  als  er  gleiche 

Atomgewichte  von  &S-  und  von  MgS  in  der  Wärme 
vermischte  und  die  Flüssigkeit  erkalten  Hess,  wo  dann 
zuerst  das  schwefelsaure  Doppelsalz  von  Kali  und 
Talkerde  anschoss,  und  darauf  in  niedriger  Tempera- 
tur das  hier  erwähnte  Doppelsalz. 

Ein  Doppelsalz  von  dithionigsaurem  Ammonium-' 
oxyd  und  dithionigsaurer  Talkerde  wird  erhalten, 
wenn  man  das  entsprechende  schwefelsaure  Doppel- 
salz mit  dithionigsaurem  Strontian  vermischt.  Die 
Lösung  desselben  zersetzt  sich  leicht  in  der  Wärme 
und  setzt  erst  unter  dem  Gefrierpunkte  des  Wassers 
Krystalle  ab,  welche  leicht  zerfliessen.  Nach  der  auf 
den  Gehalt  an  Talkerde  und  an  Schwefel  ausgeführ- 
ten Analyse  ist  es   nach   der  Formel  ^R^S-  -f~  ägS 

-f-  6H  zusammengesetzt. 
Salpetrigsaure       Fischer^)   hat  gewisse  salpetrigsaure  Salze  un- 
®*       tersucht,  wiewohl  nur  in  Betreff  ihrer  Bereitungsweise 
und  einiger  ihrer  Eigenschaften. 

Salpetrigsaures  Kali  bildet  den  grössten  Theil  von 
der  Masse^  welche  nach  starkem  Glühen  des  Salpeters 
zurückbleibt.  Um  jedoch  das  darin  gebildete  Salz 
von  eingemengtem  Salpeter  und  freiem  Kali  befreit 
zu  erhalten,  löst  man  die  Masse  in  siedendem  Was- 
ser und  lässt  den  Salpeter  durch  Erkalten  grössten- 
theils  herauskrystaliisiren,  neutralisirt  dann  die  Flüs- 
sigkeit mit  Essigsäure  und  vermischt  sie  mit  ihrem 
doppeltem  Volum   90  procentigem  Alkohol.    Das  Ge- 

1)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  115. 
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moA  theih  sich  dann  in  drei  Schichten :  die  unterste 
ist  ansgefallter  Salpeter,  die  mittlere  eine  Lösung  Yon 
silpetrigsaurem  Kali  in  Wasser  und  die  oberste  eine 
Lösung  von  essigsaurem  Kali  in  Alkohol.  Durch 
Terdunsten  der  mittleren  gelben  Schicht  Über  Schwe- 
felsiure  wird  dann  das  Salz  in  undeutlichen,  weissen 
Krydallen  erhalten,  welche  leicht  zerfliessen. 

Saipetrigsaures  Natron  wird  eben  so,  wie  das 
Kalisalz  bereitet,  inzwischen  bilden  sich  bei  dem  Zu- 
sätze TOD  Alkohol  nur  zwei  Schichten.  Nach  dem 
Verdunsten  der  untersten  Schicht  bis  zur  Trockne 
muss  die  trockne  Masse  der  Luft  zum  Zerfliessen 
losgesetzt  werden,  wobei  nur  das  salpetrigsaure  Salz 
Wasser  anzieht  und  das  salpetersaure  Salz  ungelöst 
zirückbleibt  Beim  Verdunsten  des  zerflossenen  Theils 
wird  dann  das  Salz  krystallisirt  erhalten. 

Sa^irigsaurer  Baryt  wird  ebenfalls  erhalten,  wenn 
nan  salpetersauren  Baryt  angemessen  schmilzt,  die 
Hasse  in  Wasser  auflöst,  aus  der  Lösung  den  freien 
Baryt  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  entfernt  und 
mm  Alkohol  hinzufügt  Das  Salz  bleibt  dabei  in  dem 
Alkohol  aufgelöst  und  wird  beim  Krystallisiren  daraus 
io  feinen  nadeiförmigen,  regulären  sechsseitigen  Pris- 
mea  und  theils  in  kurzen  dicken  und  tafelförmigen 
rhombischen  Prismen  erhalten. 

Das  StrontioHsals  wird  eben  so,  wie  das  Baryt*' 
Satz  bereitet.    Es  krystallisirt  in  Nadeln  und  zerfliesst 
langsam. 

Das  Kalksab  wird  am  besten  durch  Fällung  einer 
warmeo  Ldsnng  von  dem  Silbersalz  mit  Kalkwasser 
bereileL  In  der  Flüssigkeit  bleibt  jedoch  immer  noch 
ciiras  Ton  dem  Silberoxydsalz,  weshalb  Schwefelwas* 
seratoff  hineingeleitet  werden   muss.     Aus  der  dann 

7* 
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filtrirten  Flüssigkeit  schiessl  das  Salz  in  Prismen  ao. 
Es  zerfliesst  leicht  und  ist  in  Alkohol  auflöslich. 

Das  Ammanmtnoxydsabi  wird  erhalten,  wenn  man 
das  Silbersalz  mit  weniger  Salmiak  zersetzt,  als  zu 
dieser  Zersetzung  erforderlich  seyn  würde,  und  dann 
den  Rest  des  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  aus 
der  Flüssigkeit  niederschlägt.  Es  bildet  nadeiförmige 
Krystalle,   welche  an  der  Luft  beständig  sind. 

Das  Talkerdesah  wird  ähnlich  wie  das  Kalksalz 
dargestellt.  Die  Lösung  muss  dann,  wie  bei  den 
meisten  anderen  dieser  Salze,  über  Schwefelsäure 
verdunstet  werden,  damit  sich  das  Salz  darin  nicht 
zersetze.  Man  erhält  es  dabei  in  Gestalt  einer  blät- 
trigen Salzmasse,  die  leicht  zerfliesst,  sich  beim  Er- 
wärmen leicht  zersetzt  und  sich  leicht  in  Alkohol 
auflöst. 

Das  Süheroccydsah  löst  sich  nach  Fischer  in 
300  Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur. 

Behandelt  man  etwas  concentrirte  Lösungen  von 
salpetrigsaurem  Silberoxyd  mit  einem  Ueberschuss 
von  salpetrigsaurem  Kali,  so  löst  sich  das  erstere  auf 
und  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  gelinder  Wärme 
von  höchstens  30  bis  40^  schiesst  daraus  ein  Dop- 
pelsalz von  salpetrigsaurem  Silberoxyd- Kali  an  in 
zwei  verschiedenen  Formen,  welche  beide  rhombische 
Tafeln  sind,  die  aber  verschiedene  Winkel  haben.  Es 
ist  luflbeständig  und  hat  eine  hell  gelbe  Farbe.  Durch 
Wasser  wird  es  so  zersetzt,  dass  sich  das  Kalisalz 
auflöst  und  das  Silbersalz  abscheidet 

Salpetrigsautes  PaUadiumoxydul-Kali  schlägt  sich 
als  ein  weisses  oder  nur  wenig  gelb  gefärbtes  kry- 
stallinisches  Pulver  nieder,  wenn  man  concentrirte 
Lösungen  der  beiden  darin  eintretenden  Salze  ver- 
mischt.    Wird  die  Lösung  in  gelinder  Wärme  ver- 
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Aastet,  so  erhält  man  das  Salz  in  grossen  gelben 
lirjslalien.  Das  Salz  krystallisirt  in  dreierlei  Formen : 
liDRrismen  von  61^;5;  2.  in  rhombischen  Tafeln, 
md  3.  io  rothen  sechsseitigen  Prismen.  Die  ersten 
bjstalle  Yerwittern^  aber  nicht  die  beiden  letzteren, 
wekke  faiflbestfindig  sind. 

Sa^^etrigsaHres  Bleioxyd-Kali  krystallisirt  in  sechs- 
sdligea  Prismen,  welche  eine  orangegelbe  Farbe  ha- 
ken, wenn  man  das  Kalisalz  mit  der  Lösung  von  ei- 
sen Bleisalz  vermischt  nnd  die  Flüssigkeit  verdunstet. 
Es  I5st  sich  leicht  in  Wasser  auf. 

StJpetigsaures  Ntckehxydul-KaU  bildet  kleine, 
sekön  brannrothe  Octaeder.  Die  Bildung  dieses  Sal- 
zes scheint  von  Umständen  abzuhängen,  die  noch 
Bckt  völlig  erforscht  worden  sind.  Es  löst  sich  mit 
grftoer  Farbe  in  Wasser  auf. 

Salpeirigsaureg  KobaUaxydul^Kali  wird  leicht  ge- 
Hdek  and  als  ein  gelbes  nicht  krystallinisches  und 
ii  Wasser  unauflösliches  Pulver  niedergeschlagen, 
veaa  man  die  Lösung  eines  Kobaltoxydulsalzes  mit 
fa  L&snng  von  dem  Kalisalze  vermischt.  Da  man 
Ml  die  Bildung  dieses  Salzes  die  Gegenwart  von 
11^  Kobalt  in  einer  Flflssigkeit  entdecken  kann ,  so 
tcUigt  Fischer  vor,  das  salpetrigsaure  Kali  zur 
Sekeidong  des  Kobalts  von  Nickel  anzuwenden. 

h  dem  verflossenen  Jahre  haben  sich  mehrere  Säuren  des 
Ckemiker  mit  einem  allgemeineren  Studium  der  ver-  P^^o^pbors. 
seUedenen  Phosphorsäuren  beschäftigt.  Ungeachtet 
niere  Kenntnisse  von  diesen  Säuren  durch  diese 
Datenochungen  bedeutend  erweitert  worden  sind^  so 
werden  wir  doch  finden,  dass  es  darin  nicht  an  ein- 
ttder  widersprechenden  Angaben  in  den  einzelnen 
lietciions- Verhältnissen  mangelt,  welche  unläugbar 
tetuf  hindeuten  9    dass  die  näheren  Verhältnisse  bei 
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der  Bereitung  der  Verbindungen  nicht  genauer  beob- 
achtet worden,  und  dass  also  noch  wesentliche  La- 
cken in  diesen  Untersuchungen  auszufüllen  übrig  ge- 
blieben sind. 
Allgemeine  H.Rose  ^)  hat  hauptsächlich  ein  qualitatives  Studium 
derselben?  ^®^  ^^^^^  ^"^  Pyro  -  Phosphorsäuren  vorgenomoien^ 
und  er  hat  dabei  gezeigt^  dass  diese  Säuren  wesent- 
lich von  einander  abweichende  Eigenschaften  besitzen, 
je  nachdem  sie  auf  eine  ungleiche  Weise  dargestellt 
worden  sind,  während  sie  dabei  die  Sättigungscapaci- 
tätcn  behalten,  welche  beide  Säuren  charakterisiren. 
Was  z.  B.  die  Metaphosphorsäure  oder,  wie  ich  sie 
demnach  nennen  will,  die  «Phosphorsäure  anbetrifft, 
so  scheint  sie  in  mehreren  Unter-Modificationen  auf- 
treten zu  können,  namentlich  1.  in  der,  welche  durch 
Verbrennung  des  Phosphors  in  Sauerstoffgas  gebildet 

wird,  und  welche  ich  mit  f^P  bezeichnen  will,  2.  in 
der,  welche  in  Graham's  metaphosphorsaurem  Na- 
tron enthalten  ist,  einem  Salz,  welches  erhalten  wird, 
wenn  man  saures  phosphorsaures  Natron  oder  pbos- 
phorsaures  Ammoniumoxyd-Natron  schmilz!  und  die 
geschmolzene  Masse  rasch  abkühlen  lässt.  Dieses 
Salz  ist  zerfliesslich  und  ich  werde  die  Säure  darin 

mit  <^]^  bezeichnen.  Diese  Säuren  unterscheiden  sich 
wesentlich  durch  ihr  ungleiches  Verhalten  gegen  Cblor- 

barium,  indem  nämlich  die  Säure  <^P  (wenn  man  sie 
durch  Schwefelwasserstoff  aus  ihrem  weissen  Silber- 
salze abgeschieden  hat)  keinen  Niederschlag  mit 
Chlorbarium  bildet,  wiewohl  nach  längerer  Zeit  ein 
flockiger  Niederschlag  entsteht ;  aber  Barytwasser  giebt 
nachher  einen  Niederschlag,  selbst  wenn  man  nur  so 


1)  Poggend.  Aon.  LXXVI,  1. 
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riei  davon  zasetzt,   dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer 

retgiil  Die  SSure  «^P  giebt  dagegen  mit  Chlorba- 
riam  sogleich  einen  Niederschlag,  und  es  ist  von  der 
Saare  ein  bedeutender  Ueberschuss  erforderlich^  um 
diesen  Niederschlag  aurzulösen;  ^ird  aber  dann  Ba- 
rytwasser hinzugenigt,  so  wird  der  Niederschlag  noch 

bedeutender.  Das  Natronsalz  von  <^  bildet  in  Chlor- 
barium einen  Niederschlag,  wobei  die  Flüssigkeit 
sauer  wird,  und  dieser  Niederschlag  löst  sich,  gleich- 
wie auch  die  meisten  dieser  Säure,  wieder  auf,  wenn 
man   einen  Ueberschuss  von  dem  Natronsalz  zusetzt. 

Um 

Aue  Fällungen,  welche  durch  das  Natronsalz  von  «^P 
gebildet  werden,  haben  ein  gewisses  ölartiges  oder 
harziges  Ansehen.  Der  Niederschlag  welcher  dadurch 
ia  salpetersaurem  Silberoxyd  gebildet  wird,  ist  weiss 
and  nach  Weber's  Analyse,  für  die  er  bei  -f-  ^^^^ 
getrocknet  worden  war,  nach  der  Formel  Ag^c^P  -{- 

B  zosanuneDgesetzt.  Man  ersieht  also  daraus,  dass 
fieses  Salz  ein  basisches  ist,  ein  Umstand,  welcher, 
wenn  dasselbe  auch  bei  dem  Baryt-Niederschlage  der 
Fall  ist,  eine  Erklärung  giebt,  weshalb  die  Flüssigkeit 
bei  der  Bildung  desselben  eine  saure  Reaction  be- 
komoit.  In  einer  klaren  Lösung  von  Eiweiss  entsteht 
sowohl  durch  die  <^  als  auch  <^Pbosphorsäure  ein 
Niederschlag,  aber  das  Natronsalz  der  f^Phosphor- 
sinre  ftUt  erst  dann  eine  Lösung  von  Eiweiss,  wenn 
aan  noch  Essigsäure  hinzusetzt.  3.  findet  sich  eine 
cigeothimliche,  dieser  Klasse  angehörende  Säure  in 
den  mlöslichen  Salzen,  welche  Maddrell  dadurch 
dargestellt  hat,  dass  er  mehrere  phosphorsaure  Salze 
■it   freier  Phosphorsäure  bis  zu    einer  Temperatur 

van  -f-  310O  erhitzte.    Ich  will  diese  Säure   mit  *^P 
bezeidmen.      4.  Gehört  hierher   die  Säure,  welche 
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Fleitmann  und  Henneberg  in  Verbindung  mit 
Natron  erhielten,  als  sie  phosphorsanres  Ammonium- 
oxyd-Natron bis  zum  Schmelzen  erhitzten  und  dann 
langsam  zur  Krystallisation  erkalten  Hessen.  Die  Säure 
darin  will  ich  mit  «^Phosphorsäure  bezeichnen.  Das 
Natronsalz  derselben  unterscheidet  sich  von  dem  der 
Graham*schen  oder  der  «^Phosphorsäure  dadurch, 
dass  das  Salz  der  «^Phosphorsäure  krystallinisch  ist, 
während  das  Salz  der  «^Phosphorsäure  eine  amorphe 
Beschaffenheit  hat  Das  Salz  der  c^Phosphorsäure 
kann  nämlich  mit  4  Atomen  Wasser  krystallisirt  er- 
halten werden,  während  das  Salz  der  «^Phosphorsäure 
nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist.  Ausserdem 
können  die  meisten  Salze  der  e^Phosphorsäure,  wel- 
che löslich  sind,  krystallisirt  erhalten  werden.  Gegen 
Eiweiss  verhält  sich  das  Natronsalz  der  <^Phosphor- 
säure  eben  so  wie  das  der  «^Phosphorsäure,  aber 
für  sich  föUt  die  Säure  das  Eiweiss  sogleich.  Wird 
das  Silbersalz  der  «^Phosphorsäure  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  so  bekommt  man  durch  Sättigen 
der  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  das  ursprüng- 
liche Salz  nach  dem  Verdunsten  wieder. 

Durch  gelindes  Glühen  der  gewöhnlichen  Phos- 
phorsäure (Berzelius*  <^Phosphorsäure)  welche  ich 
jedoch  hier  aus  nachher  anzuführenden  Gründen 
««Phosphorsäure  nennen  will,  kann  man  nach  Rose 
Pyrophorsäure  erhalten,  welche  ich  hier  i'Phosphor- 
säure  nennen  will.  Wird  aber  das  Glühen  so  strenge 
fortgesetzt,  dass  sich  ein  Theil  der  Phosphorsäure  ver- 
flüchtigt, so  erhält  man  eine  Säure,  welche  der  «^Phos- 
phorsäure  ähnlich  ist.  R  o  s  e  hat  selbst  zuweilen  durch 
ein  gewisses  rasches  Erhitzen  eine  Säure  erhalten, 
welche  sich  durch  dieselben  Eigenschaften  charakte« 
risirt,  wie  die  <^Phosphorsäure.     Im  Zusammenhang 
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UernH  bemerkt  Rose^  dass  er  bei  der  Analyse  der 
Plospliorsiare,  welche  Iftogere  Zeit  geschmolzen  wor* 
doi  war,  immer  eine  wasserhaltige  Säure  erhalten 
habe,  worin  aber  weniger  Wasser  enthalten  war,  als 

der  Formel  P  -f-  ^  entspricht.  Er  giebt  femer  an, 
dass  wasserfreie  Phosphorsfinre  kein  trocknes  Am- 
moniakgas  anfnimmt 

Was  die  Pyro-  oder  /Hf^hosphorsäure  anbetrifft, 
so  glanbl  Rose,  dass  davon  zwei  Hodificationen  exi- 
^en,  Ton  denen  die  eme  in  Verbindung  mit  Natron 
erhalten  wird,   wenn   man  nach  Graham's  Methode 

^a^  +  ^  glöht,  oder  durch  Zersetzung  ihrer  Salze. 
Die  zweite  wird  dagegen  in  Verbindung  mit  Basen 
durch  ein  analoges  Verfahren  erhalten,  wie  zur  Be- 
reitung der  c'phosphorsauren  Salze,  nämlich  durch 
sdiwacfaes  Erhitzen  der  Salze  mit  einem  Ueberscbuss 
von  freier  Phosphorsäure.    Die  erstere  Säure,  welche 

ick  mit   ß^l^  bezeichnen  will,  ist  bis  jetzt  am  genaue- 

sten  untersucht,  während  die  letztere  =  ß^  noch 
aldit  studirt  worden   ist.     Das  Kupferoxydsalz   der 

Siare  ß^  ist  dem  «'phosphorsauren  Eupferoxyd 
vollkommen  ähnlich;  wird  aber  die  Säure  daraus 
durch  Schwefelsäure  abgeschieden,  so  besitzt  die  Lö- 
sang  derselben  alle  die  Eigenschaften,  welche  von 
der  firfiber  studirten  Pyrophosphorsäure,  unserer  /'Phos- 
phorsänre  beobachtet  worden  sind. 

Cäeichwie  bei  den  verschiedenen  <  Phosphorsäuren 
hat  Roae  auch  die  Reactionen  der  /^  Phosphorsäure 
((Babtatir  geprüft,  und  er  hat  dabei  die  meisten  Fäl- 
loDgeo  bestätigt,  welche  zuerst  von  Stromey er  an- 
gegeben worden  sind,  und  welche  nachher  genauer 
von  Persoz  erforscht  wurden,  nämlich  dass  sich  die 
miugen  in  einem  Ueberscbuss  von  dem  /'phosphor- 


106 


sauren  Natron  wieder  auflösen.  Die  /?  Phosphorsftnre 
dargestellt  durch  Zersetzung  des  Bleioxydsalzes  mit 
Schwefelwasserstoff,  kann  in  Lösung  mehrere  Jahre 
lang  aufbewahrt  und  selbst  gekocht  werden,  ohne  dass 
sie  in  die  gewöhnliche  «  Phosphorsäure  übergeht  Sie 
wird  in  diese  erst  dann  verwandelt,  wenn  man  sie 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  kaustischem  oder 
kohlensaurem  Alkali  schmilzt,  oder  wenn  man  ihre 
Lösung  mit  einer  anderen  Säure,  besonders  mit  Schwe- 
felsäure erhitzt.  Rose  gibt  an,  dass  die  von  Ber- 
zelius  angegebene  Fällung  von  Eiweiss  durch  die 
ß  Phosphorsäure  unrichtig  sei,  indem  er  niemals  einen 
Niederschlag  habe  erhalten  können.  Was  dieReactio- 
nen  im  Uebrigen  anbetrifft,  so  will  ich  davon  nur  an- 
führen, dass  Chlorbarium  vollständig  durch  das  Na- 
tronsalz der  Säure  geföUt  wird  und  dass  sich  der 
Niederschlag  nicht  in  einen  Ueberschuss  von  dem  Na- 
tronsalz wieder  auflöst.  Die  Säure  fällt  salpetersaures 
Silberoxyd  erst  dann,  wenn  noch  Ammoniak  zugesetzt 
wird,  wo  dann  ein  weisser  Niederschlag  entsteht. 

In  Rücksicht  auf  die  gewöhnliche  oder  die  «Phos- 
phorsäure  bemerkt  Rose,  dass  die  Fällungen,  welche 
mit  ihr  in  Salzlösungen  hervorgebracht  werden,  häu- 
fig in  den  Salzflüssigkeiten  etwas  löslich  sind,  worin 
die  Fällung  geschah.  Beim  Aufkochen  fällt  wohl  et- 
was von  dem  so  aufgelösten  « phosphorsauren  Salz 
nieder,  aber  dies  löst  sich  dann  beim  Erkalten  wieder 
auf.  Hierdurch  unterscheiden  sich  diese  Lösungen 
von  den  analogen  ^  phosphorsauren  Lösungen,  weil 
der  Niederschlag,  welcher  durch  Kochen  in  den  letz- 
teren erhalten  wird,  sich  nicht  beim  Erkalten  wieder 
auflöst.  Rose  bemerkt  zuletzt,  dass  die  von  mir  and 
Struve  angegebene  Reaction  auf  Phosphorsäure  durch 
Molybdänsäure  nnr  für  die  «Phosphorsäure  geltend  sei. 
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Fleitmann  nndHenneberg^jhaben einige  Ver-  Salze  der 
Bindungen  der  Phosphorsäure  untersucht.  Sie  gingen  '*  ***">8phor- 
dabei  von  der  Salzniasse  aus^  welche  durch  starkes 
Erhitien  von  phospborsaarem  Ammoniumoxyd-Natron 
erkalten  wird.  Man  muss  dabei  ein  Schmelzen  der 
Masse  vermeiden,  dadurch,  dass  man  die  Masse,,  wäh- 
rend sie  noch  sauer  reagirt,  von  Feuer  nimmt,  zu 
Palver  zerreibt  und  dieses  unter  Umrühren  weiter  er- 
hitzt Diese  Operation  rouss  jedoch  unterbrochen  wer- 
den, so  lange  sie  noch  sauer  reagirt.  Man  erhält 
dann  ein  Gemenge  von  zwei  Natronsalzen,  von  denen 
sich  das  eine  sehr  leicht  in  Wasser  auflöst.  Wird  da- 
her die  Salzmasse  mit  kaltem  Wasser  behandelt  und 
durch  dieses  das  leicht  lösliche  Salz  ausgezogen ,  so 
erhalt  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  ein  Natron- 
tak,  welches  im  triklinometrischen  System  in  Gestalt 
Ton  geschobenen  rhombischen  Prismen  krystalljsirt. 
Es  löst  sich  in  4^  Theil  kaltem  Wasser,  schmeckt 
kohlend^  rein  salzig  und  ganz  verschieden  von  Gra- 
bam's  Salz.  In  kalter  Lösung  erhält  es  sich  lange 
Zeit,  aber  durch  Kochen  der  Lösung  wird  es  leicht 
zersetzt,  worauf  es  dann  sauer  reagirt.  In  Alkohol 
ist  es  unlöslich,  aber  es  löst  sich  etwas  in  verdünn- 
tem Spiritus.  Es  ist  nach  der  Formel  NaS<^P+12ft 
zosammengesetzt.  Bei  4~  l^^^  und  über  Schwefel- 
säure verliert  es  11^  Atom  von  seinem  Krystallwas- 
ser,  welches  überhaupt  26  Procent  darin  ausmacht. 

Fleitmann  und  Henneberg  haben  gefunden, 
dass  das  geschmolzene  Graham'sche  metaphosphor- 
sanre  Natron,  welches  durch  Schmelzen  von  phos*- 
pkorsanrem  Ammoninmoxyd-Natron  erhalten  wird,  auf 
trodmem  Wege  wieder  zu   <^phosphorsaurem  Natron 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  304. 
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zurückg^eführt  werden  kann,  wenn  man  grössere  Men- 
gen davon  in  einem  Platintiegel  schmilzt,  den  man 
in  mehrere  hessische  Tiegel  eingesetzt  hat,  und  dann 
sehr  langsam  erkalten  lässt.  Man  erhält  dann  eine 
schöne  krystallisirte  Salzmasse,  die  sich  beim  Behan- 
deln mit  warmem  Wasser  in  einem  nicht  zu  grossen 
Ueberschuss  in  2  Schichten  theilt,  von  denen  der  ge- 
löste Theil  die  grössere  Quantität  ausmacht  und  das 
krystallisirbare  oder  «"^  phosphorsaure  Natron  enthält. 

Das  Sitberoxydsah,  Äg«*P  +  ^%  wird  rein  er- 
halten, wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  Na- 
tronsalzes mit  einem  Ueberschuss  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzt,  worauf  es  dann  allmälig  auskry- 
stallisirt.  In  grösseren  Krystallen,  aber  etwas  Natron- 
haltig  wird  es  erhalten,  wenn  das  Natronsalz  bei  der 
Bereitung  im  Ueberschuss  vorhanden  ist.  Die  Kry- 
stalle  gehören  dem  monoklinometrischen  System  an. 
Das  Salz  löst  sich  in  60  Theilen  kaltem  Wasser.  Die- 
ses Salz  soll  aus  einer  durch  Salpetersäure  sehr  sau- 
ren Flüssigkeit  unverändert  anschiessen. 

Das  Bleioxydsab,  Pb'  <^P  +  3H,  krystallisirt  eben 
so  wie  das  vorhergehende,  aber  es  ist  in  Wasser 
weniger  löslich  wie  dieses.  Man  erhält  es  auf  ähn- 
liche Weise  wie  das  Silberoxydsalz.  Wendet  man 
essigsaures  Bleioxyd  zur  Bereitung  an,  so  erhält  man 
eine  basische  Verbindung,  während  die  Flüssigkeit 
eine  saure  Beaction  bekommt. 

Das  Barytsah,  ttfi  <^P  -f-  6H,  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Lösung  des  Natronsalzes  mit  einer  conoen- 
trirten  Lösung  von  Chlorbarium  im  Ueberschuss  ver- 
mischt, den  dabei  zuerst  entstandenen  Niederschlag 
abfiltrirt  und  die  durchgegangene  Flüssigkeit  der  Kry- 
stallisation  überlässt  Dann  schiesst  das  Salz  in  schö- 
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iieo,  geschobenen^  rhombischen  Prismen  an.  Bei 
-f  100*^  verliert  es  {•  von  seinem  Krystallwasser^  er- 
kitzt  man  es  längere  Zeit  im  Wasserbade ,  so  nimmt 
es,  gleichwie  die  meisten  übrigen  dieser  Salze  eine 
saure  Reaction  an.    Ein  t^ phosphorsaures  Baryt-Na-- 

trombj  welches  der  Formel  Na'  **i^  +  2Ba'  '*#  +  24R 
entspricht^  wird  erhalten,  wenn  man  bei  der  Fällung 
des  CUorbariums  mit  dem  Natronsalz  das  letztere  im 
grosseren  Ueberschuss  anwendet  Es  krystallisirt  in 
siemßrmigen  Büscheln  und  ist  in  Wasser  weit  leich- 
ter Idslich  als  das  Barytsalz.  Bei  -|-  100^  verliert  es 
5  Atome  Wasser. 

Fleitmann  und  Henneberg  richten  mit  Grund 
eine  besondere  Aufmerksamkeit  auf  die  Wasserquan- 
Mj  welche  bei  +  100^  aus  dem  Natronsalz  und 
dem  Barytsalz  weggeht,  und  welche  nach  den  älteren 

Formebi :  Na  F  -}~  ^^  und  fia  P  -|~  ^  einer  gebroch- 
neo  Atomzahl  entsprechen  würde,  und  sie  suchen 
dalier  diese  Abnormität  dadurch  zu  erklären ,  dass  sie 
die  in  diese  Formeln  eintretenden  Atomzahlen  mit  6 
noltipliciren.  Dadurch  stellt  sich  dann  diese  Säure 
lis  eine  6  basische  Säure  heraus,  und  die  allgemeine 
Formel  als  Ausdruck  der  Zusammensetzung  ihrer  Salze 

wird  =  6r  4-  ^7  worin  das  f  die  Verbindung  von 
1  Atom  Radical  mit  1  Atom  SauerstoiF  ausdrückt. 
Uliplicirt  man  auf  dieselbe  Weise  die  einfachen  Atome 
iB  den  sogenannten  2  und  3  basischen  (Berzelius' 
b  und  c  — ,  nach  mir  ß  und  a)  Fhosphorsäuren  mit 

der  Zahl  6,  so  werden  die  Salze   derselben  &=  6f 

+3F  und  6r  +  2P.  Die  Ursache  der  verschiede- 
flen  chemischen  Verhältnisse  dieser  Säuren  liegt  nach 
dieser  Ansicht  dann  darin ,  dass  sich  die  Phosphor» 
fivre  darin   entweder  in  Gestalt  von  2-,  3-  oder  6 
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atomiger  Säure  befindet.  Geht  man  von  einer  solchen 
Erklärung  der  chemischen  Verhältnisse  dieser  Säuren 
aus,  so  würden  doch  wahrscheinlich  noch  zwei  Phos- 
phorsäure-Glieder  zu  entdecken  übrig  geblieben  sein, 

von  denen  das  eine  in  seine  Salze  als  6r  -f-  4F  und 

das  andere  als  6r  -f-  5P  eintreten  müsste.  Durch 
Vermischung  von  *■  (welchem  « Salz  ?)  und  «phosphor- 
saurem Natron  in  gehörigen  Verhältnissen  haben  Flei  t- 
mann  und  Henneberg,  indem  sie  das  Gemisch 
eine  Zeitlang  unter  Umrühren  geschmolzen  erhielten, 
damit  übereinstimmende  Verbindungen  dargestellt 

• 
}^  Phosphor-        Die  Elemente  für  das  Salz  6Na  -f^  4P  schmelzen 

Sesaul-Phos- ^^^®^  leicht  zusammen  und  werden  nach  der  Verei- 
phorsaure.  nigung  strengflüssiger.  Beim  Erkalten  erstarrt  die 
Verbindung  zu  einer  undurchsichtigen  weissen  Kry- 
stallmasse.  Da  sich  das  Salz  in  seiner  Lösung  leicht 
zersetzt ,  so  muss  es  vor  der  Behandlung  mit  Wasser 
pulverisirt  und  dann  mit  etwas  weniger  heissem  Was- 
ser Übergossen  werden,  als  zur  vollständigen  Lösung 
der  ganzen  Quantität  erforderlich  ist.  Wenn  man  dann 
das  Ungelöste  abfiltrirt  und  die  Lösung  12  —  24  Stun- 
den lang  Über  Schwefelsäure  stehen  lässt,  so  schiesst 
daraus  ein  weisses  körniges  Salz  an,  welches  sich 
unter  einem  Microscope  aus  dünnen  Blättern  bestehend 
zeigt.  Man  lässt  die  Mutterlauge  abtropfen  und  wäscht 
die  Krystalle  mit  wenig  Wasser  nach.  Das  so  erhal** 
tene  Salz,  welches  Fleitmann  und  Henneberg 
jedoch  nur  in  geschmolzenem  Zustande  analysirt  haben, 
fanden  diese  Chemiker  so  zusammengesetzt,  dass  es 

mit  der  Formel  6Na  +  ^^  repräsentirt  werden  kann. 
Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  zersetzt  sich  leicht 

in  Na^HP,  welches  leicht  auskrystallisirt  und  in  NaH'P, 
welches  als  leichtlösliches   saures  Salz  in  der  Auflö*^ 
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sif  zoröckbleibt.  Versucht  man  diese  Natron -Ver- 
tadoflg  dadurch  darzustellen,  dass  man  entsprechende 
ftioportionen  von  «-  und  /^  phosphorsaurem  Salz  zu- 
sanmen  auOöst  und  also  nicht  schmilzt,  so  bildet  sie 
sich  nicht,  weil  dann  aus  der  Lösung  nur  /^phosphor- 
saares  Natron  =  Nai?P  +  1  OH  auskrystallisirt.  Diese 
leüte  Thatsache  beweist  unläugbar,  dass  sich  die  an- 
gewandten i'  und  /5  phosphorsauren  Salze  von  Natron 
nickt  leicht  durch  blosse  Lösung  zu  dem  Salz  6Na-|-4F 
vereinigen,  welches  Salz  Fleitmann  und  Henne- 
berg darzustellen  sich  bemüheten.  Aber  man  würde 
kieAei  doch  den  Einwand  machen  können,  dass  wenn 
^  ier  darin  eintretende  Phosphor  in  den  (zur  Dar- 
stelhmg  des  neuen  Salzes  angewandten)  primitiven 
S^en  in  ungleichen  allotropischen  Modificationen  be- 
isdet,  es  nicht  entschieden  ist,  dass  sie  sich  durch 
Uosse  Losung  mit  einander  vereinigen ,  dass  sie  aber 
^egen  durch  Schmelzen  in  einen  gleichartigen  allo- 
tropischen Zustand  versetzt  werden.  Die  freiwillige 
utf  leichte  Zersetzung,  welche  das  durch  Schmelzen 
vsprünglich  hervorgebrachte  Salz  erleidet,  wenn  es 
^  in  einer  Lösung  befindet,  scheint  mir  ein  grosses 
Hindemiss  für  eine  unbedingte  Annahme  zu  sein, 
te  es  etwas  anderes  als  ein  Doppelsalz  sei.  Hier- 
■öl  will  ich  jedoch  keineswegs  die  Existenz  einer  so 
0  ihre  Salze  eintretenden  Phosphorsäure  in  Abrede 
Wen,  welche  diese  Formel  voraussetzt,  sondern  ich 
Wie  es  vielmehr  für  sehr  wahrscheinlich ,  dass  eine 
^he  Siure  existirt,  und  dass  die  hier  angegebene 
£01  Beispiel  dafür  ist ,  aber  glauben  ist  etwas  anderes 
^  «ttfen.  Inzwischen  haben  Fleitmann  und  H  e  n- 
Beberg  eine  Bestätigung  für  die  Existenz  eines  sol- 
^  Salzes  darin  zu  finden  geglaubt,  dass  saures 
^(pyro-)  phosphorsaures  Natron,  wenn  man  es  einer 
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Temperatur  von  -j-  220^  aussetzt,  die  Hälfle  seines 
Wassergebalts  verliert,  und  dann  ein  Salz  tibrig  bleibt, 

dessen  Zusammensetzung  sie  mit  der  Formel  Na^H^P^ 
repräsentiren,  wobei  sie  jedoch  die  Bemerkung  hin- 
zufügen, dass  nur  ^  phosphorsaures  Silberoxyd  nieder- 
geschlagen worden  sei,  als  sie  versucht  hätten,  dar- 
aus das  entsprechende  Silbersalz  darzustellen.  Die 
auf  diese  Weise  dargestellte  neue,  von  anderen  Phos- 
phorsäuren durch  ihre  Sättigungscapacität  abweichende 
Säure  nennen  Fleitmann  und  Henneberg  iSe^^iiJ- 
phospharaäure.  Ich  will  sie  r  Phosphorsäure  nennen, 
aus  Gründen,  die  ich  im  Folgenden  entwickeln  werde, 

und  sie  mit  dem  Symbol  rP  bezeichnen.  Durch 
Fällung  des  Natronsalzes  haben  Fleitmann und  Hen- 
neberg  die  Verbindungen  der  r Phosphorsäure  mit 
Silberoxyd,  Talkerde,  Baryterde,  und  Kalkerde  dar- 
gestellt Alle  diese  Salze  wurden  dann  analysirt  mit 
Resultaten,  die  mit  der  berechneten  Zusammensetzung 
sehr  nahe  übereinstimmten.  Gewöhnlich  fanden  sie 
jedoch  einen  Ueberschuss  an  Base  darin,  welchen 
Umstand  sie  inzwischen  von  der  leichten  Zersctzbar- 
keit  der  Salze  abhängig  erklären. 

^Phosphor-       Das  zweite  Phosphorsäure -Glied,  welches  in  der 
vorhin  angeführten  Reihe  fehlte,  oder  dasjenige^  wel- 

ches  Salze  nach  der  Formel  6r  +  ^^  bildet,  haben 
sie  ebenfalls  in  Verbindung  mit  Natron  auf  dieselbe 
Weise,  wie  das  r  phosphorsaure  Natron,  dargestellt, 
d.  h.  durch  Zusammenschmelzen  gehöriger  Proportionen 
von  c-  und  ^  phosphorsaurem  Natron.  Dieses  Natron- 
salz der  nur  erst  problematisch  dargestellten  Säure 
schiesst  aus  seiner  Lösung  nicht  so  leicht  an,  wie  das 
r  phosphorsaure  Salz.  Ich  will  diese  Säure  ^  Phos- 
phorsäure nennen,  sie  mit  ^P<  bezeichnen  und  zeigen, 
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ihre  Salze  gedeutet  werdeo  mflsfien.  Fleitmann 
vdflenneberg  haben  nur  das  Silbersalz  derselben 
aaalTSHrt,  und  sie  bemerken  darüber  ^  dasB  es  sich 
■il  der  grössten  Leichtigkeit  in  eiaem  Ueberschuss 
Tss  dem  Nntronsalz  auflöse. 

Im  Vorhergehenden   habe  ich  über  eine  Menge  Consiitotlon 
▼on  schönen  Thatsachen  Bericht  erstattet,  welche  Yon^®'^  Phosphor- 

sSoren. 

enigen  Chemikern  theils  nur  angedeutet  und  theils 
aber  nach  genauer  verfolgt  und  erforscht  worden  sind. 
Da  ich  dabei  nicht  auf  die  theoretische  Ansicht  über 
die  Natur  der  Pbosphorsäuren  eingehen  konnte,  weldie 
fon  Fleitmann  und  Henneberg  vorgelegt  worden 
ist,  so  nniss  ich  natürlich  dafür  Gründe  vorbringen 
■ttd  wo  möglich  eine  andere  Ansicht  aubteUen^  wekbe 
eben  so  unter  einem  allgemeinen  Gesichtspunkte  über 
üe  Verbindungs-*Verhfltnisse  dieser  Sitairen  Rechen« 
sdufl  gibt  Der  erste  Einwurf ,  welehen  ich  dann 
gegen  Fleitmann's  und  Henneberg's  Theorie  zu 
BadMn  habe ,  besteht  darin ,  dass  mir  die  Annahme 
hödurt  gewagt  erscheint ,  dass  eine  Säure  6  Atome 
Base  sittiga  Wir  kennen  idlerdings  sowoU  in  der 
morganiechen  als  auch  in  der  organischen  Chemie 
Bwhrere  Sfinren,  welche  2  und  andere,  die  gerade 
die  Pbosphorsäure  und  ArseniksSure  beireifen,  welche 
3  Atome  Base  sättigen,  welchen  beiden  letzteren  Säu- 
ren n«r  einige  wenige  organische  Säuren  dürften  an- 
gereiht werden  können,  aber  über  deren  Nntur  ge* 
nde  dinser  Sättigungsgrad  eine  Veranlassung  zu  der 
Temiuthnng  gibt,  daas*  sich  zwei  oder  drei  andere  Sau- 
roi  zanammen  gepaart  haben,  um  eine  zusammenge-* 
setzte  Säure  zu  bilden,  worin  jede  der  darin  ange- 
tretenen Säuren  ihre  Sättigungscapacität  behält.  Ein 
Stimmrecht  für  die  Entscheidung  dieser  Fragen  kann 
also  bei  der  gegenwärtigen  Bntwickelung  der  Wissen- 
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Schaft  noch  nicht  den  letzteren  in  demselben  Grade 
eingeräumt  werden ,  wie  den  unorganischen  Sfiuren. 
Eine  weitere  Ausdehnung  der  Sättigungscapacität  der 
Säuren  darf  daher  nicht  eher  geschehen ,  als  bis  man 
sich  genau  umgesehen  hat,  ob  nicht  Erklärungen  aus 
gewissen  Erscheinungen,  analog  dem,  was  wir  schon 
mit  Sicherheit  wissen,  gegeben  werden  können,  und 
die  Wissenschaft  im  Ganzen  kann  nur  dann  einen 
Gewinn  haben,  wenn  wir  erst  nach  einem  höchst  hart- 
näckigen Streit  von  dem  Felde  abweichen,  welches 
bis  jetzt  erobert  worden  ist  und  welches  bisher  so 
schöne  Materialien  für  eine  weitere  Cultur  desselben 
dargeboten  hat.  Einen  Schritt,  unsere  Hypothesen 
bis  zu  einer  Annahme  auszudehnen,  dass  6  basische  Säu- 
ren existiren ,  kann  ich  also  nicht  für  einen  richtigen 
halten ,  um  so  viel  mehr,  da  wir  (wenn  nur  ein 
Factum,  welches  nicht  sogleich  völlig  erklärt  werden 
kann,  vorliegt,  um  danach  das  Ganze  zu  entscheiden) 
dann  nicht  einsehen  können,  wo  die  Mehrbasidtftt  ihr 
Ende  haben  soll.  Eine  genauere  Auffassung  dieses 
Theils  lehrt  jedoch,  was  wahrscheinlich  auch  alle  wis- 
senschaftlichen Chemiker  einräumen  werden,  dass  da- 
rin ein  wichtiger  Umstand  i&r  die  Entwickelung  der 
Wissenschaft  liegt 

Ein  zweiter  Einwurf  betrifft  den  Umstand,  dass 
nach  Fleitmann's  und  Henneberg's  Ansicht  die 
6  Basicität  in  allen  Säuren  des  Phosphors  beibehalten 
bleiben  sollte,  ungeachtet  die  Phosphorsäure  dabei  in 
Betreff  der  Atomzahl  veränderlich  sein  und  theiis  zu 

••  ••  «•  ••  •• 

2P,  theils  zu  3P,  4P,  5P  und  6P  in  Verbindungen 
eintreten  könnte.  Ich  kann  nicht  umhin,  einen  solchen 
Umstand  als  im  höchsten  Grade  sonderbar  finden. 
Wollten  wir  eine  solche  Deutung  annehmen,  so  wür- 
den wir  unläugbar  sehr  bald  mit  den  Fragen  hervor^ 
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Mm  aflssea:  Worin  besteht  die  Ursache,  dass  sich 
fe  SsQre  in  6r  -f-  6P,  gleichwie  in  allen  den  ande- 
leo  Sateen ,  sich  so  leicht  von  selbst  theilt  and  in 
■ehrere  Atome  Ton   einer  Sfiure  zeriUlt^   welche  in 

ikren  Salzen  nach  der  Formel  6f  -\-  2¥  eintritt? 
Wdche  Ursache  ist  wohl  vorhanden,   dass  die  Säure 

m  6r  4-  2P  durch  Glfihen^  so  leicht  in  die  anderen 
ttergehen  kann?  Um  sich  aus  einer  Schwierigkeit 
keranszohelfen^  ist  man  also  in  eine  noch  misslichere 
Lage  gerathen,  und  dieselbe  Frage ,  auf  die  man  im 
Anfange  stiess^  ist  dennoch  wieder  zu  stelleU;  wiewohl 
ia  einer  anderen  Sprache  ausgedrückt. 

Die  Hypothese,  welche  Berzelius  aufgestellt  hat 
and  an  welche  ich  hier  erinnere,  scheint  mir  in  un- 
serem Falle  die  einzig  richtige  zu  sein,  nach  welcher 
aSmlick  die  Fyro  -  und  Metaphosphorsäuren  nichts  an- 
deres sind,  als  gewöhnliche  Phosphorsfiure,  verbunden 
Bit  verschiedenen  Atomen  wasserfreier  Phosphorsfture. 
Soeben  wir  nun  von  einem  solchen  Gesichtspunkte 
ivsgehend  alle  bis  jetzt  sowohl  bewiesenen  als  auch 
hypothetisch  angenommenen  PhosphorsSuren  zusammen 
xn  stellen,  so  bekommen  wir  folgende  Reihen  für  ihre 
Salze,  worin  ich  mit  S  die  gewöhnliche  Phosphorsäure 
bezeichnen  will,  wie  diese  in  ihren  Salzen  nach  der 
Forael  r'P  eintritt,  und  mit  P  die  wasserfreie  Phos- 
^orsftnre. 

r'S  (gewöhnliche  c-)  a  Phosphorsäure. 

2r^S  -f  P  (Pyro-,  2  basische,  b-]  j3  Phosphorsäure. 

2r5S  +3P  (Fleitmann's  und Hennebcrg's  un- 
benannte Phosphorsäure]  ^Phosphorsäure. 

r^  -f  2P  (Meta-  einbasische,  a-)  <  Phosphorsäure. 

Diesen  kann  wahrscheinlich  noch  eine  Säure  an- 

8* 
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grereibi  werden^  die  aber  nocb  nicht  genauer  studirt 
worden  ist,  jedoch  aller  Wahrscheinlichkeii  nadi  in 
der  strenge  geglüheten  Phosphorsäure  vorkonimt,  wo- 
rin Rose  einen  geringeren  Wassergehalt  fand,   als 

der  Formel  MF  entspricht  Bestätigt  sich  diese  Ver- 
muthung  von  der  Rose* sehen  geglühten  Säure^  so  ist 

sie  wahrscheinlich  in  ihren  Salzen  =  r'S  4~  ^^« 

Diese  theoretische  Ansicht  enthält  nichts  Unge- 
wöhnliches, wenn  nicht  die  Existenz  einer  dreibasi- 
schen Säure.  Nachdem  jedoch  eine  solche  einmal 
eingeräumt  worden  ist,  schliesst  sie  im  Uebrigen  keine 
andere  Neuheit  ein,  als  dass  diese  Säure  sich  mit 
ungleichen  Quantitäten  von  wasserfreier  Phosphorsäure 
paaren  kann,  mit  Beibehaltung  ihrer  ursprünglicfaen 
Sättigungscapacität.  Das  Zweifelhafte  triflft  also  nur 
die  ß  und  r Säuren,  über  welche  zukünftige  in  dieser 
Richtung  angestellte  Untersuchungen  entscheiden  müssen, 
ob  nicht  ihre  Salze  zwei  verschiedene  Säuren  enthal- 
ten.. Die  Bildung  der  verschiedenen  Phosphorsäuren 
durch  Glühen  wird  inzwischen  nach  der  oben  ange- 
führten  Ansicht  sehr  gut  erklärt,  weil  man  dabei  nur 
einzuräumen  braucht,  dass  sich  dabei  nur  immer  mehr 
wasserfreie  Phosphorsäure  bildet  und  sich  diese  dann 
mit  nicht  veränderter  «Phosphorsäure  paart,  alles  je 
nachdem  die  Temperatur  gesteigert  und  durch  diese 
mehr  oder  weniger  Wasser  ausgetrieben  worden  isi 
Man  sieht  femer  ein,  weshalb  das  Glühen  mit  einem 
Ueberschuss  an  Alkali  die  an  wasserfreier  Säure  rei- 
cheren Phosphorsäuren  in  die  «Phosphorsäure  um- 
setzt, indem  das  Vereinigungsstreben  der  gepaarten 
Säure  dabei  aufgehoben  wird.  Dass  ausserdem  die 
wasserfreie  Säure  durch  Schmelzen  ein  völlig  gesät- 
tigtes Salz  mit  einer  Base  auf  trocknem  Wege  ein- 
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febeii  kann  9  hat  ihre  vönige  Analogrie  in  allen  den 
Yerbiodungen,  weldie  die  Kieselsäure  unter  ähnlichen 
Verkütnissen  bildet 

Was  aber  die  Saface  der  verschiedenen  «Phosphor- 
siiren  anbetrifll,  so  muss  die  Erklärung  derselben 
eine  ganz  andere  werden.  Vorausgesetzt  ^  dass  sie 
bei  zukünftigen  Untersuchungen  sich  alle  als  unter 
sich  in   den  Eigenschaften  verschieden  und  als  nach 

der  Formel  r'  4~  '^  zusammengesetzt  bestätigen  soU- 
tea,  so  können  sie  wahrscheinlich  nichts  anderes  sein, 
ab  Oxydationsgrade  von  Phosphor,  der  sich  darin  in 
eiaem  ungleichen  allotropischen  Zustande  befindetw 
Gieidiwie  im  Vorhergehenden  4  verschiedene  Säuren 
angegeben  worden  sind,  kennen  wir  auch  4  ungleiche 
IbNÜficatioiien  vonPhosphor,  nämlich  1)  den  weissen, 
klaren  nnd  dnrchsichligen  Phosphor;  2)  den  gelben 
Pbospbor;  3)  den  schwarzen  Phosphor  und  4)  den 
dorA  Schrötters  neu'sten  nnd  schönen  Unfersu- 
Anmgtm  dargestellten  rothen  Phosphor.  Allerdings  ist 
es  nur  die  erste  und  letzte  Modification,  deren  Dar- 
ilelhuig  im  reinen  Zustande  wir  in  unserer  Gewalt 
baben,  und  deren  Verhalten  bei  der  Oxydation  wir 
demnach  genauer  studiren  können.  Nach  unseren 
gegeuwärtigen  Kenntnissen  ist  es  wohl  eine  Schwio- 
iigkeily  ja  eine  Unmöglichkeit,  den  allotropisdien  Zu- 
itand  eines  gewissen  Körpers  zn  enträthseln,  welcher 
in  einen  seiner  Oxydationsgrade  eintritt,  und  es  muss 
dabei  auch  wohl  eingeräumt  werden,  dass  das  Radi- 
eal  selbst  gerade  während  der  Oxydation  solche  Ver« 
iaderungen  in  seinem  Innem  erfahren  kann ,  dass  es 
sich  dabei  aus  dem  einen  allotropischen  Zustand  in 
einen  anderen  umsetzen  kann.  Inzwischen  sind  in 
fieser  Beziehung  noch  keine  Untersuchungen  mit  al- 
ler Sorgfalt  ausgeführt  worden,  und  wir  müssen  da« 
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her  hoffen  y  dass  immer  ein  Umstand  in  Zukunft  her- 
vortreten wird,  welcher  Aufklärungen  gibt,  die  sich 
nach  dieser  Richtung  hin  anwenden  lassen,  und  wodurch 
wenigstens  starke  Veranlassungen  gewonnen  werden 
können  Itir  die  Annahme,  dass  der  eine  oder  der  an- 
dere allotropische  Zustand  in  einen  gewissen  Oxyda- 
tionsgrad eingetreten  sei. 
ß Phosphor-  Schwarzenberg^)  hat  die  ß phosphorsauren 
saure  (Pjro-^pyrophosphorsauren}  Salze  genauer  studirt. 

^  "^'Sake.'"'*        Das  neutrale  Kaiisak  =    2Ä5S   +  P   +   9Ö 

•        •••  • 

K^P+3B  Schwarzenberg)  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  der  ttPhosphorsfture  nur  mit  so 
viel  Kali  vermischt,  dass  die  FIttssigkeit  noch  saner 
reagirt,  dann  Alkohol  zufügt  und  das  Gemisch  ruhig 
stehen  lässt,  wobei  sich  dann  im  Laufe  von  24  Stun- 
den ein  dicker  Syrup  absdieidet,  den  man  für  sich 
sammelt  und  glüht.  Die  geglühete  Masse  wird  dann 
mit  Wasser  behandelt,  welches  das  i? phosphorsaure 
Kalisalz  auflöst  und  das  «phosphorsaure  Salz  ungelöst 
zurückiftsst  Die  Lösung  in  Wasser  reagirt  alkalisch 
und  schiesst  über  Schwefelsäure  zu  einer  weissen 
strahligen  Masse  an.  Die  Lösung  des  Salzes  in  Wal- 
ser kann  gekocht  werden,  ohne  dass  sich  die  Sfture 
darin  durch  das  Kochen  umwandelt,  kocht  man  sie 
aber  mit  einem  Zusatz  von  Kali,  so  geht  das  Salz  in 
«phosphorsaures  über.  Bei  -|-  100^  verliert  das  Salz 
■|  von  seinem  Wasser,  das  zweite  ^  bei  +  ^^^^  und 
das  letzte  ^  erst  bei  +  300^.  Es  schmilzt  im  Glü- 
hen und  zieht  leicht  Wasser  an.    Ein  saures  KaUsais 

=  (2tS  +  3?)  +  (2ft5S  +  'P)  wird  gebildet,  wenn 
man  das  neutrale  Salz  in  Essigsäure  auflöst  und  die 


I)  Ann.  der  Cham,  und  Pharm.  LXV,  133« 
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homg  mii  Alkohol  vermischt,  wodurch  es  sich  dann 
m  Gestalt  eines  Synips  abscheidet,  der  über  Schwe* 
feUiire  zu  einer  festen  Masse  eintrocknet.  Es  ist 
xerfliesslich  und  kann  in  Lösung  gekocht  werden,  ohne 
dass  es  sich  in  «phosphorsaures  Salz  umsetzt.  Ueber- 
sittigt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Ammoniak, 
imd  Terdanstet  man  dann  die  Flüssigkeit  über  einem 
Gemenge  von  kaustischem  Kalk  und  Salmiak,  so  er- 
hält man  ein  zerfliessendes  Salz,  welches  sich  als  ein 
tmtres  KaU-AmmotUutnoxydsab  herausstellte,  zusam- 

nengeseUt  nach  der  Formel  2  (K'S  +  ^)  +  (Am^S 
4.  f)  -(.  (2H3S  +  i)  +  6H.  Durch  Kochen  geht 
es  leidit  in  «phosphorsaures  Salz  über. 

Sü^ires  ßpho^har$aiures  Natron  (2Na^S  +  P)  + 
(IttPS  4-  ^)j  welches  schon  nach  Graham's  Unter- 
snchongen  bekannt  war,  erhielt  Schwarzenberg 
dadurch,  dass  er  das  neutrale  Salz  in  Essigsäure  auf- 
toste  und  dann  Alkohol  zusetzte,  wodurch  es  sich 
dann  krystatlinisch  absetzte.  Man  erhält  es  in  grosse^ 
ran  KryslaHen,  wenn  man  Alkohol  zu  der  Lösung 
desselben  in  Wasser  setzt.  Die  Lösung  kann  gekocht 
werden,  ohne  dass  das  Salz  darin  sich  zersetzt.   Ein 

lali-Natronsalz  (2K5S  +P)+  (2NaS5  +  P)  +  T2H 
wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des  sauren  Sal- 
zes mit  kohlensaurem  Kali  vermischt.  -Beim  Concen- 
triren  erstarrt  alles  am  Ende  zu  einem  Magma  von 
Irystallen,  welche  klinorhombische  Prismen  zu  sein 
scheinen. 

Das  neuirak  Amtnoniumoxydsah  ^  2Am'S  ~|-  ^; 
wnrd  erhalten,  wenn  man  die  Säure  mit  Ammoniak 
ibersilägt  und  dann  Alkohol  hinzufügt,  worauf  sich 
das  Salz  in  kleinen  Nadeln  absetzt,  die  sich  zu  Blät- 
tern vereinigen.  Es  ist  leicht  lödich  in  Wasser.  Durch 
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Kochen  gebt  es  in  ein  saures  ^phosphorsaures  Salx 
über,  während  Ammoniak  davon  weggebt  Durch  Ko- 
chen mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  «phosphor* 

saures  Salz.  Das  saure  Sab  (2Am'S  +  ^  +  (^^^ 
-f-  ^)  wird  ähnlich  wie  das  saure  Kalisalz  erhalten, 
nämlich  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  Essig- 
säure und  Vermischen  der  Lösung  mit  Alkohol ,  wo- 
durch es  sich  dann  in  Gestalt  eines  Syrups  abscheidet, 
welcher  sich  nach  einiger  Zeit  in  kleine  Krystallblät- 
ter  verwandelt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  die 
Lösung  kann  gekocht  werden^  ohne  dass  sich  das 
Salz  darin  zersetzt.    Ein  Natron  ^Anrnumhmoxgdsab 

=  (2Sa5S  +  ^)  +  (2'Am8S  +  #)  +  30H,  wird  er- 
halten, wenn  man  das  saure  •  Natronsalz  mit  Ammo- 
niak sättigt  und  dann  die  Flüssigkeit  über  einem  Ge- 
menge von  Kalk  und  Salmiak  verdonstet,  wobei  es  in 
Prismen  krystallisirt 

Das  Barytiob,  2&|3S  +  P  +  Sä,  wie  es  nach 
dem  Trocknen  bei-|-  iOO^^zosammengeselzt  ist,  wird 
erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Chlorbarinai 
mit  dem  Natronsalz  fällt,  oder  wenn  man  die  Säure 
mit  Barytwasser  versetzt  Es  ist  amorph,  wenig  lös*- 
Uch  in  Wasser,  aber  reichlicher  in  Salpetersäure  und 
in  Chlorwasserstoflisäure.  In  Essigsäure  und  in  /9phos- 
phorsaurem  Natron  ist  es  unauflöslich. 

Das  SirauHanstd»  ^  nach  dem  Trocknen  bei  -f- 
lOOo  =  2§rSS  +  I  +  3H,  schlägt  sich  amorph 
nieder,  wenn  man  salpetersauren  Strontian  in  der 
Kälte  mit  dem  Natronsalz  vermischt.  Sind  die  Flüs- 
sigkeiten vor  dem  Vermischen  erwärmt  worden,  so 
schlägt  es  sich  krystallinisch  nieder.  Es  verhält  sich 
sonst  eben  so  wie  das  Barytsalz. 

Das  Kalksab,  getrocknet  bei  +  lOQO  »s  2(2ÖtSS 


221 


-f-  F)  -h  ^}  schlägt  sieb  amorph  nieder,  wenn  man 
fim  Uknag  toh  Chlorcaleiani  mit  ^  phosphorsaurem 
MnNi  vemisdrt;  löst  man  aber  diesen  Niederschlag 
k  schweflige  Sftnre  enthaUendem  Wasser  und  wird 
diese  LOsang  dann  erwirmt,  so  scheidet  sich  das 
Ukstls  in  Gestalt  einer  krystaüinischen  Kruste  auf 
der  Oberfläche  der  FHlssigkeit  in  dem  Maasse  ab,  wie 
die  sdiweffige  Säure  daron  wegdunstet  Das  kry- 
staüinieohe  Salz,  welches  eben  so  zusammen  gesetzt 
ist,  wie  das  amorphe,  enthält  die  Säure  in  Gestalt  von 
^Phosphorsftnre,  weil  sich  weisses  /'phosphorsaures 
Silberoxyd  niederschlägt,  wenn  man  es  mit  Salpeter- 
tturem  Silberoxyd  ttbergiesst.  Die  Löslichkeits-Ver- 
kähnisse  dieses  Salzes  sind  dieselben,  wie  die  des 
Barylsalzes.  Bei  -f-  110^  yerliert  es  ^  von  seinem 
Wassergehalt 

(Baer')  giebt  an,  dass  wenn  man  eine  Lösung 
von  ^  phosphorsaurem  Natron  mit  Chlorcalcium  Tällt, 
sich  der  gebildete  Niederschlag  in  Essigsäure  auflöst, 
wiewohl  etwas  schwieriger,  wie  der,  welcher  durch 
«phosphorsaures  Natron  gebildet  wird.  Aus  der  Lösung 
ia  Essigsäure  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  ein  ^  phos- 
phorsaures Kalksalz  in  Krystallen  ab,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  2Öa'S  -f  P-f-  ^^  entsprechend 
gefunden  wurde. 

Wird  Chlorcalcium  mit  einem  grossen  Ueberschuss 
vm  /^iphesphorsaurem  Natron  gdlHt  und  der  Nieder- 
schlag eine  Zettlang  mit  der  Natronsalz-haltigen  Flüs- 
sigkeil it  BerfUming  gelassen,  welche  sogleich  nach 
dar  FiUnng  immer  alkalisch  reagirt,  so  verschwindet 
die  alkaliselie  Reaction,  der  Niederschlag  nimmt  ein 
kryitaliniiffhrfl'  Ansehen  an  und  er  ist  dann  nach  der 


1)  Pflggead.  Am.  LXXV»  152. 
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Formel  (aCa'S  +  P)  +  (2Na5S .+  I)  +  12Ä  zu- 
sammengesetzt Dieses  Doppelsalz  kann  jedoch  bei^ 
ser  dadurch  bereitet  werden ,  dass  man  Chlorcalcium 
unter  fortwährendem  Umrühren  in  einen  Ueberschuss 
von  /^phosphorsaurem  Natron  tropft.  Bei  den  Versu* 
chen,  auf  ähnliche  Weise  die  Doppelsalze  von  /?ph< 
phorsaurem  Baryt^  Strontian  und  Talkerde  mit  ^phi 
phorsaurem  Natron  darzustellen ,  zeigte  es  sich;  dass 
in  den  gebildeten  Fällungen  wohl  Natron  enthalten 
war,  dass  sich  aber  die  Quantität  davon  so  geringe 
und  variirend  herausstellte;  dass  man  sie  nicht  filr 
eigentliche  chemische  Doppelsalze  erklären  kann). 

Das  Talkerdesalz,  nach  dem  Trocknen  bei-f- 100^ 
=  Mg'S  4-1^+98;  fällt  amorph  und  dem  Thon- 
erdehydrat  ähnlich  aussehend  nieder,  wenn  man  schwe- 
felsaure Talkerde  und  ^phosphorsaures  Natron  mit 
einander  vermischt.  Mit  schweflige  Säure  enthalten- 
dem Wasser  kann  es  eben  sO;  wie  das  KalksalZ;  kry- 
stallinisch  erhalten  werden.  Es  ist  etwas  löslich  in 
Wasser;  und  vollkommen  löst  es  sich  in  Salpetersäure; 
Salzsäure  und  in  ^phosphorsaurem  Natron.  Die  Talk- 
erde löst  sich  in  saurem  /^phosphorsaurem  Natron 
auf;  aber  beim  Erwärmen  der  Lösung  scheidet  sich 
i^hosphorsaure  Talkerde  so  beschaffen  ab;  dass  sie 
gelatinirter  Kieselsäure  ähnlich  aussieht. 

Das  Thonerdesabf    nach  dem  Trocknen  bei   -f- 

lOQO  =  2A1S  +  i  +  lOK;  schlägt  sich  amorph 
und  dem  Thonerdehydrat  ähnlich  aussehend  nieder; 
wenn  man  das  Natronsalz  zu  einer  Lösung  von  sub- 
limirtem  Chloraluminium  setzt  Es  löst  sich  in  Mine- 
ralsäureU;  ^phosphorsaurem  Natron  und  in  schweflige 
Säure  enthaltendem  Wasser;  aber  aus  dem  letzteren 
scheidet  es  sich  nicht  krystaUimsch  wieder  ab.     Das 
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neMie  Thonerdesalz  wird  auch  von  Kali  und  von 
Aimoiiiak  aufgelöst.  Löst  man  das  gerällte  neutrale 
Sib  in  Chlorwasserstoffsfiure  auf  und  setzt  man  dann 
AuDoniak  kinzu^  so  löst  sich  das  dadurch  abschdH 
dcwle  Salz  nicht  auf,  was  (|avon  herrührt,  dass  ein 
htfisdies  Salz  abgeschieden  wurde ,  welches  in  Am- 
moniak unauflöslich  ist 

Das  Chromaxydsab ,  nach  dem  Trocknen  bei  + 
130O  =r  2erS  +  I  +  7H  ftllt  mit  schmutzig  rother 
Farbe  nieder,  wenn  man  das  Natronsalz  zu  einer  Lö- 
sung von  Chromalaum  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
setzt,  aber  mit  hellgrüner  Farbe,  wenn  man  die  Lö- 
singea  der  Salze  siedend  heiss  yermischt.  Es  löst 
sich  in  Mineralsfturen,  in  ^phosphorsaurem  Natron  und 
in  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser,  scheidet 
steh  aber  aus  der  Lösung  in  dem  letzteren  amorph 
wieder  ab.  Bei  -f-  100^  nimmt  es  eine  dunklere 
Farbe  an^  die  aber  beim  Erkalten  wieder  heller  wird. 

Das  Manganoxydubabf   nach  dem  Trocknen  bei 

4.  lOQO  =  2Mn5S  +  P  +  9B,  Mt  amorph  nieder, 
wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
ozjdul  mit  dem  Nalronsalz  versetzt,  aber  durch  Auf- 
bau in  Schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  kann 
es  krystaUisirt  erhalten  werden.  Wird  die  Lösung 
in  dem  letzteren  gekocht,  so  erhält  man  dieses  Salz 
in  schönen  glänzenden  Blättern.  Es  wird  von  /'phos- 
phorsaurem Natron  aufgelöst,  und  es  verliert  ^  des 
darin  gebundenen  Wassers  bei  -(-  120^. 

Das   SUtikaxifdiab  y    nach   dem   Trocknen  bei  + 

tOO<^  =  2(22n'S  +  ^)  +  9B,  schlägt  sich  amorph, 
Tohiminös  und  dem  Tfaonerdehydrat  ähnlich  aussehend 
nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaureiü 
Zinkoxyd  mit  ^phosphorsaurem  Natron  versetzt.    Wird 
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das  Salz  in  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser 
aufgelöst^  so  kann  es  daraus  krystallisirt  erhalten  wer* 
den.  Es  löst  sich  in  Säuren  und  in  Kali  auf.  Setzt 
man  Alkohol  zu  der  Lösung  desselben  in  Wasser,  so 
scheidet  sich  daraus  eine  syrupartige  Masse  ab.  Beim 
Glühen  in  Wasserstoffgas  werden  daraus  Zink   and 

P  sublimirt,  während  Phosphorwasserstoffgas  weggeht. 
Der  Rückstand  enthält  dann  Zn  und  P. 

Das  Cadmkmoxjfdsak  j    nach  dem  Trocknen   bei 

+  1000=  2Öd5S+*P+6H,  Mt  als  schwerer  Nie- 
derschlag nieder,  löst  sich  in  Ammoniak  und  in  dem 
/'phosphorsauren  Natron  auf,  aber  nicht  in  Kali.  In 
Wasserstoffgas  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Zink- 
salz. Durch  Auflösen  in  schweflige  Säure  enthalten- 
dem Wasser  kann  es  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Eisenoxydulsab  Mt  weiss  und  amorph  nie- 
der. In  der  Luft  wird  es  zuerst  grün  und  darauf 
braun. 

Das  Eisenoxydsah  y   nach  dem  Trocknen  bei   -{- 

1100  =  2feS  +  f  +  9H,  fällt  weiss  mit  einem 
Stich  ins  Gelbe  nieder,  wenn  man  die  Lösung  von 
sublimirtem  Eisenchlorid  mit  dem  Natronsalz  vermischt. 
Nach  der  Ausfällung  ist  die  Flüssigkeit  neutral.  Es 
löst  sich  in  Säuren ;  /'phosphorsaurem  Natron  und  in 
Ammoniak  mit  gelber  Farbe  auf,  aber  nicht  in  Es- 
sigsäure,  schwefliger  Säure  und  in  Salmiak.  FäHt 
man  die  Lösung  in  Salzsäure  durch  Ammoniak,  so 
löst  sich  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  in  ei- 
nem Ueberschuss  von  Ammoniak  vollkommen  wieder 
auf.  Von  kohlensaurem  Ammoniak  wird  es  ohne 
Farbe  aufgelöst,  während  sich  dagegen  «phosphorsau- 
res Eisenoxyd  mit  gelber  Farbe  auflöst 

Das  Bhioopjfdial»^  nach  dem  Trocknen  bei  4*  100^ 
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=  2ft5S  +  #  +  3ft,  fMlt  amorph  nieder,  wenn 
MB  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  dem 
Safemmsah  versetzt.  Es  ist  löslich  in  Salpetersäure, 
Edi  und  in  ^phosphorsaurem  Natron,  aber  nicht  in 
Anniomak,  EssigsSure  und  in  schwefliger  Säure. 

Das  Kvpferoxydsah,  nach  dem  Trocknen  bei  -f* 

\m  =  2Cu5S  +  P  +  6K,  lam  amorph  und  schwach 
grön  gefärbt  nieder.  Bei  -f-  100^  wird  es  dunkel- 
Uio,  aber  durch  Glühen  bekommt  es  eine  hellere 
grüne  Farbe.  Durch  Auflösen  in  schweflige  Säure 
eotkahendem  Wasser  bildet  sich  kein  Oxydulsalz, 
sondern  aus  der  Lösung  krystallisirt  nachher  nur  das 
Oiydsalz  aus.  Es  löst  sich  in  Mineralsäuren,  Ammo- 
litk  und  in  /'phosphorsaurem  Natron  auf.  Durch 
kaostisches  Kali  wird  es  im  Sieden  zersetzt  in  Ku- 
phrozyd  und  in  «^phosphorsaures  Kali.  Leitet  man 
Wasserstofi'gas  im  Glühen  darüber,  so  erhält  man 
PWsphorkupfer  =  Cu^,  Wasser  und  ein  Sublimat 
▼QU  pbosphoriger  Säure,  so  wie  auch  Phosphorwas** 
sentoff.    ßPhosphorsaures   Kupferoxyd   mit  Kupfer-- 

oofd-Ammaniak  =  (2Cu5S  +  1)  +  2(Cu  +  2»R5) 

-f  8H,  wird  erhalten,  wenn  man  das  vorhergehende 
Silz  in  Ammoniak  auflöst  und  die  blaue  Lösung  dann 
bK  Alkohol  so  versetzt,  dass  dieser  sich  nicht  sogleich 
danit  vermischt.  Das  Salz  welches  in  Wasser  schwer 
löslicli  ist,  krystallisirt  dann  allmälig  in  Gestalt  von 
waneoähnlichen,  ultramarinblauen  Krystallen  aus,  die 
Kin  über  einem  Gemische  von  Kalk  und  Salmiak 
trocknet. 

Das  NickeloagduUah,  nach  dem  Trocknen  bei  -|- 

\W  =  2Ni3S  +  F  +  18B,  ftllt  hellgrün  nieder, 
vom  man  sdiwefelsaures  Nickeloxydul  mit  dem  Nch 
tvonsalz  \ene\zl     Nach  dem  Glühen  ist  es  gelb  ge* 
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Tärbt.  Es  löst  sich  in  Hineralsfturen ,  i'pbosphorsaii- 
rem  Natron  4ind  in  Ammoniak  auf.  War  das  Mickel- 
*  salz  Kobalt-haltig;  so  föllt,  wenn  man  die  Lösung  des 
neuen  Salzes  in  Ammoniak  mit  Alkohol  versetz^  nur 
die  Kobalt-Verbindung  nieder.  Durch  Auflösen  des 
Salzes  in  schweflige  Säure  enthaltendem  Wasser  wird 
es  krystallinisch  erhalten,  war  es  aber  Eobalt-haltig, 
so  krystallisirt  das  Kobaltsalz  zuerst  heraus  und  nach- 
her erst  das  Nickelsalz. 

Das   Quecksilberoxydulsalz  y    nach  dem   Trocknen 

bei  +  1000  =  2lig3S  +  F  +  3H,  ist  ein  schwe- 
res  kryslallinisches  Pulver,  löst  sich  in  Salpetersöure 
auf,  und  wird  durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt. 
Frisch  bereitet  wird  es  von  überschössigem  /'phos- 
phorsaurem Natron  aufgelöst,  und  wird  dann  diese 
Lösung  aufgekocht,  so  schlägt  sich  daraus  ein  schwar- 
zes Pulver  nieder.  Ist  das  Salz-  aber  vorher  bei  4~ 
100^  getrocknet  worden,  so  löst  es  sich  nicht  in  dem 
/'phosphorsaurem  Natron  auf. 

Das  Ouecksilberoxydsal»  y  nach  dem  Trocknen  bei 

-f.  1000  =  2J{g'S  +  P^  schlägt  sich  als  weisses 
Pulver  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Quecksilberoxyd  mit  ^  phosphorsaurem  Natron 
vermischt,  aber  es  bekommt  eine  gelbrothe  Farbe, 
wenn  man  das  letztere  Salz  im  Ueberschuss  zusetzt 
Es  ist  in  dem  Natronsalz  unauflöslich. 

Das  Wismuthoxydsah  schlägt  sich  amorph  und  vo- 
luminös nieder,  wenn  man  Essigsäure -haltiges  sal- 
petersaures Wismuthoxyd  mit  dem  Natronsalz  ver- 
mischt. Nach  einigen  Tagen  ist  der  Niederschlag 
krystallinisch  geworden,  aber  er  zeigt  sich  dann  unter 
einem  Mikroscope  als  ein  Gemisch  von  zwei  verschie- 
den krystallisirten  Körpern.  Es  löst  sich,  wiewohl 
höchst  wenig,  in  i? phosphorsaurem  Natron  auf. 


r 
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Wird  Antimonoxyd  mit  dem  sauren  Natronsalz  ge- 
tackt, so  löst  sich  viel  davon  anf.  Wird  die  Lösung 
dm  verdunstet,  so  erhält  man  eine  blumenkohlähn- 
ick  Hasse,  welche  jedoch  beim  Behandeln  mit  Was- 
ser das  Anlimonoxyd  grösstentherls  ungelöst  zurück- 
Ibst 

Das  Silberoxydsab ,  2Ag3S  +  P,  ftllt  weiss  nie^ 
äer.  Es  ist  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak, 
sowie  auch,  wiewohl  in  höchst  geringer  Menge  in 
siipetersanrem  Silberoxyd.  Dagegen  ist  es  unauflös- 
M  in  i^phosphorsaurem  Natron.  Bei  +  '^^^  ^^^  es 
eia  specit  Gewicht  von  5,306.  (Durch  Eintropfen  von 
aJpetersaurem  Silberoxyd  in  einem  Ueberschuss  von 
^pboq»Iiorsaurem  Natron  bekam  B  a  e  r  ^)  ein  unkry- 

lUEschas  SilbersalZy  welches  nach  der  Formel  (2Na'S 

+  P)  -f  6(2AgSS  +  ^)  +  12H  zusammenge- 
mW  war. 

Fleitmann  und  Henneberg^]  haben  die  von 
Persoz')  mitgetheilten  Angaben  wiederholt,  welche 
faseibe  fiber  die  /?  phosphorsauren  Doppelsalze  und 
fcren  Bereitungsweise  gemacht  hatte.  Wird  frisch 
geHlites  ^  phosphorsaures  Kupferoxyd  mit  einer  Lösung 
m  dem  Natronsalz  derselben  Säure  gekocht,  so  setzt 
flek  nachher  beim  Erkalten  eine  weisse  krystallinische 
Iniste  ab,  welche  in  Wasser  vollkommen  unauflöslich 

ndaach  der  Formel  3(2Cu5S  +  l)  +  (2Na3S+i^) 
+  ^l  B  zusammengesetzt  ist.  Wird  die  davon  abge- 
Kkiedene  Flüssigkeit  im  Wasserbade  concentrirt,  so 
VUtü  sich  beim  langsamen  Verdunsten  auf  dem  Boden 


tjPoggeDd.  Ano.  LXXV,  171. 

1)  Ado.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LXV,  387. 

3)  Im  TorigeD  Jahresb.  S.  114. 
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ein  schwach  blau^,  kryslallinischer  Absatz,  der  eben- 
falls in  Wasser  unauflödich  und   nach  der  Foniel 

(2Na5S  +  #)  +  (2C;u5S  +  P)  +  36Ä  zusammen- 
gesetzt ist.  Lässt  man  die  Mutterlauge  noch  weiter 
verdunsten,  so  schiesst  zuerst  /?  phosphorsaures  Natron 
daraus  an  und  nachher  aus  der  sehr  concentrirt  ge- 
wordenen Flfissigkeit  ein  schön  blaues  Salz  in  warzen- 
ähnlichen Büscheln,  zusammen  gesetzt  nadi  der  For- 
mel 3  (iJra'S  +  i^)  +  (2(Cu5S  + 1)  +  72».  Diese 
Formeln  gelten  für  die  Salze,  nachdem  sie  bei  -|-  100^ 
getrocknet  worden  sind.  Alle  Salze  schmelzen  leicht 
beim  Glühen.  Die  beiden  zuletzt  angeführten  Formeln 
sind  bereits  schon  von  Felo  uze  aurgestellt  worden. 
Das  Eisenoxyd-Doppebahmit  Natron,  dessen  Za- 
sammensetzung  Per  so  z  nur  nach  einer  synUietiscbeo 
Bereitung  berechnet  hat,  ist  von  Fleitmunn  und 
Henneberg  dadurch  dargestellt  worden,  dass  sie 
eine  Lösung  von  /^phosphorSaurem  Eisenoxyd  in  einer 
unzureichenden  Quantität  von  dem  Nalronsalz  nit 
Alkohol  vermischten,  wodurch  es  niedergeseblagen 
wurde.  Der  bei  -f- 100^  getrocknete  Niederschlag  wurde 

analysirt  und  nach    der   Formel    3(2FeS   +  F)  + 

2(2]fta'S  +  P]  4-  2id  zusammengesetzt  gefunden, 
welche  also  nur  durch  den  Wassergehalt  von  der 
von  Felo  uze  aufgestellten  Formel  abweicht. 
Saure  aphoi-  Baer^)  hat  das  krystallinische  Kalksalz  analysirt, 
^'a^kerde^  welches  sich  aus  Essigsäure  absetzt,  wenn  man  darin 
den  Niederschlag  auflöst,  welcher  dadurch  entsteht, 
dass  man  eine  Lösung  von  Chlorcalcium  mit  über^ 

schüssigem    of hosphorsaurem    Natron    fällt«      Es  ist 

.      ••        •     •• 

nach  der  Formel  2Ca5«P -{- »'«P  +  1211  zusammen- 


1)  Poggend.  Ana.  LXXV,  152. 
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yeselsli    und  demnach  ein   sanres  «^pbosphorsaureiS 
JUksalz.     Erwärmt  man  die  Lösung  in  Essigsäure^ 
so  schlägt  sich  das  krystallinische  Salz  rascher  nieder. 
Fallt  man  eine  Lösung  von  Chlorcaicium  mit  <)^phos- 
fkorsaurem  Natron  auf  die  Weise,  dass  viel  von  dem 
Oüorcalcium  in  der  Lösung  unausgei^llt  bleibt,  so  löst 
sich  der  entstandene  Niederschlag  ebenfalls  in  Essig- 
säure auf,  aber  es  setzt  sich  dann  aus  dieser  Lösung, 
venn  man  sie  ruhig  stehen  lässt,    kein  Salz  ab. 

Lefort^)  hat  ein  genaueres  Studium  einiger  koh-  Kohlensaure 
lensauren  Salze  ausgeführt.  Da  bekanntlich  diese  ^*'^®- 
Verbindungen  häufig  eine  sehr  verschiedene  Zusam- 
mensetzung haben,  je  nachdem  sie  in  der  Wärme 
oder  Kälte  bereitet  worden  sind,  d.  h.  durch  Fällung 
der  löslichen  Salze  mit  kohlensauren  Alkalien,  je 
lacfadein  ferner  das  kohlensaure  Alkali  neutrales  oder 
saiires  war,  so  war  eine  solche  Revision  dieser  Salze 
ein  zeitgemässes  Bedürfniss,  um  die  Zusammensetzung 
dieser  Salze  genauer  aufzuklären,  um  so  viel  mehr, 
da  es  bisher  nicht  an  widersprechenden  Angaben 
darüber  fehlte.  Wenn  Fällung  eines  solchen  Salzes 
staltfindet,  so  glaubte  Lefort,  das  lösliche  Salz  von 
der  Base,  deren  Verbindung  mit  Kohlensäure  unter- 
sucht werden  sollte,  zu  dem  kohlensaurem  Alkali 
setzen  zu  müssen,  aber  nicht  umgekehrt,  weil  sonst 
feicht  eine  Einmengung  des  löslichen  Salzes  stattfin- 
det nni  also  das  dargestellte  kohlensaure  Salz  ver- 
ureinigt. 

KMensaures  Manganoxydul  Mag  man  Mangan- 
dlorür  oder  schwefelsaures  Manganoxydul  in  der 
Wime  oder  Kälte  ^  mit   neutralem  oder  mit  saurem 


1)  Compl.  rend.  XXVII,  26a  —  Ausfahrlicber  im  ioara. 
^  Pbanii.  XV,  I& 

Jakrm-Beriekt.     II.  9 


130 


kohlensaurem  Alkali  Men,  so  ist  der  Niederschlag 
doch  immer  nach  der  Formel  MnC  -f-  H  zusammen- 
gesetzt. Dasselbe  Salz  setzt  sich  auch  ab,  wenn  man 
die  Kohlensäure  enthaltende  Flüssigkeit  erwärmt,  in 
welcher  sich  dasManganoxydulsalz  dann  aufgelöst  erhält, 
wenn  man  zweifach-kohlensaures  Alkali  zu  der  Lö- 
sung eines  löslichen  Manganoxydulsalzes  setzt.  Das 
Salz  hat  eine  weisse  Farbe  und  verliert  sein  Wasser 
bei  4-  90O.  Bei  4-  dOO<>  ftngt  es  an  Kohlensäure 
abzugeben  und  dadurch  dunkler  zu  werden. 

Kohlensaures  Cadmiumoxyd  schlägt  sich  der  For- 
mel 2CdC  4-  ^  entsprechend  nieder,  wenn  schwe- 
felsaures Cadmiumoxyd  mit  neutralem  oder  mit  zw^ 
fach-kohlensaurem  Alkali,  in  der  Kälte  oder  in  der 
Wärme  behandelt  wird.  Zwischen  +  80O  und  120<> 
verliert  es  sein  Wasser  und  erst  über  4~  300^  seine 
Kohl^säure. 

Kohlensaures  Nickeloxydul  Beim  Behandeln  von 
schwefelsaurem  Nickeloxydul  mit  neutralem  kohlen- 
saurem Alkali  in  der  Kälte  entwickelt  sich  keine  Koh- 
lensäure, und  man  erhält  einen  hellgrünen  Nieder- 
schlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  eine  apfelgrüne 

Farbe  hat  und  welcher  nach  der  Formel  2NiC  + 
3NiH  +  5H  zusammengesetzt  ist.  Bei  4-  SO«  fängt 
er  an  Wasser  zu  verlieren,  und  bei  4-^50^  ist  alles 
Wasser  daraus  entfernt  worden.  Ungefähr  bei  4" 
200^  fängt  auch  die  Kohlensäure  an  daraus  wegzu- 
gehen. 

Wird  dagegen  die  Bereitung  mit  einem  BicarbO" 
nat  ausgeführt,  so  bekommt  man  einen  im  Ansehen 
ähnlichen  Niederschlag,  der  bd  denselben  Tempera- 
turen sowohl  Wasser  als  auch  Kohlensäure  abgiebt, 
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wädket  aber  nach  der  Formel  2Nit;  +  ffiB  +  5H 
nsafflnengesetzl  ist. 

Filh  man  ein  Nickelsalz  mit  kohlensaurem  Alkali 
in  Sieden,  so  erhäb  man  einen  grasgrünen  Nieder- 
schlags der  nach  der  Formel  NiC  +  4Jfiä  +  iSt 
sBsamnengesetzt  ist  Dieser  verlierl  zwischen  -f-  60<^ 
■od  15(H>  drei  Atome  Wasser,   so  dass   er  ron  jfiü 

-f-^^^ä  ausgemacht  wird.  Das  übrige  Wasser  geht 
erst  über  -j-  20 O^'  daraus  weg,  zugleich  auch  mit 
KohlensSnre. 

Kohlensaures  Chromoxyd.  Behandelt  man  grünes 
schwefelsaures  Chromoxyd  mit  einfach-  oder  mit  zwei- 
fach-kohlensaurem Alkali;  so  geht  alle  Kohlensäure 
weg,  indem  sich  Chromoxydhydrat  niederschlägt  Be- 
handelt man  aber  die  yiolette  Modification  des  Chrom- 
oxydsalzes auf  fthnliche  Weise,  so  entsteht  ein  Nie- 
derschlag, der  nach  der  Formel  CrC'  -\-  2€rb^  zu- 
sammengesetzt ist.  Dieselben  Resultate  werden  er- 
halten,  wenn  man  unter  denselben  Umständen  die 
grüne  oder  violette  Modification  von  Chromalaun  an- 
wendet    Zwischen  -f-  7S   und   -{-150^  verliert  es 

f  von  seinem  Wasser,  wodurch  es  in  CrC  -|-  CrH' 
übergeht,  und  bei  -f-  250^  giebt  dieser  Rückstand 
alles  Wasser  und  alle  Kohlensäure  ab. 

Kohlensaures  Wismuthoxyd  schlägt  sich  der  For- 
mel Bio  entsprechend  nieder,  wenn  man  neutrales 
salpetersaures  Wismuthoxyd  in  eine  Losung  von  neu- 
Iraieni  kohlensaurem  Alkali  bringt,  und  wenn  diese 
Operation  in  der  Kälte  ausgeführt  wird.  Geschieht 
dieselbe  Operation  mit  einem  Bicarbonat,  so  erhält 
man  einen  Niederschlag,  der  weit  leichter  ist  als  der 
vorhergehende,  der  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
der  erstere  hat,  aber  1  Atom  Wasser  enthalt. 

9* 
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Kohlensaures  Bleioxyd  schlägt  sich   der  Formel 

l^bC  entsprechend  nieder,  wenn  man  ein  lösliches 
Bleioxydsalz  mit  einem  kohlensauren  Alkali  behandelt. 
Wird  aber  die  Operation  in  der  Wärme  ausgefühii, 
so  ist  der  sich  bildende  Niederschlag  nach  der  For- 
mel 2PbC  +  i'bK  zusammengesetzt  Dieser  ist  der- 
selbe, welcher  schon  früher  von  mehreren  Giemikern 
untersucht  worden  ist,  und  welcher  sich  in  Betreff 
des  Deckungs-Vermögen  bei  der  Anwendung  als  Ma- 
lerfarbe vor  dem  ersteren  besonders  aaszeichnet. 
Löslichkeit  der      Lassaigne')   hat  die   Löslichkeit   einiger  koh- 

Sji^ie^r*KX-'®"^®"^®"  ^^'^^  ^^  einem  Wasser  untersucht,  welches 
leDsaure  -  hal-mit  Kohlensäuregas  völlig  gesättigt  worden  ist  Er 
tigern  Wasser.jj^j  j^j^^j  gefunden,    dass   kohlensaurer  Kalk  so  viel 

von  einem  solchen  Wasser  erfordert,  dass  der  Koh-^ 
lensäuregehalt  in  diesem  5  Mal  grösser  ist,  als  die 
mit  dem  Kalk  vorher  schon  verbundene  Kohlensäure, 
wonach  sich  also  der  Kalk  nach  Lassaigne's  An- 
sicht in  Gestalt  von  einem  Sexcarbonat  in  der  Lösung 
befindet,  und  zwar  in  der  Quantität,  dass  dieses  Was- 
ser ^27  seines  Gewichts  von  kohlensaurem  Kalk 
bei  0^  aber  bei  -{-  lO^'  nur  y^s  davon  auflöst. 
Kohlensaure  Baryterde  löst  sich  ebenfalls  in  Gestalt 
von  Sexcarbonat  auf  in  einer  Quantität,  dass  das 
Wasser  -g^  seines  Gewichts  davon  aufnimmt  Koh- 
lensaurer Strontian  verhält  sich  eben  so,  und  das 
Wasser  löst  0,0012  seines  Gewichts  davon  auf.  jEfoA- 
lensaures  Manganoxydul  löst  sich  dagegen  als  Tricar- 
bonat  auf,  so  dass  das  Kohlensäure-haltige  Wasser 
0,0004  seines  Gewichts  davon  aufnimmt  Kohlensau- 
res Silberoxyd  wird  in  einer  Quantität  aufgelöst, 
welche  -g^Y  von  dem  Gewicht  des  Wassers  entspricht 

1)  Joam.  de  Gh.  med:  IV,  312. 
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SoUefisaures  Zinkoxyd  braucht  1428  ^  kohlensaures 
Kw^erooeyd  3833  und  kohlensaures  Bietoxyd  7144 
Tkefle  Yon  dem  mit  Kohlensaure  gesättigtem  Wasser 
nr  Auflösung. 

Pasteur^)  undFilhoI^   haben  gewisse  arse- Arsenigsaure 
fligiaure  Salze  untersucht.  ^*''®* 

Das  Ammonmmoxydsab .  setzt  sich  an  den  Wähl- 
te des  Geftsses  in  Gestalt  von  sechsseitigen  Tafeln 
ib,  aber  YeruDreinigt  mit  freier  arseniger  Säure, 
weoB  man  diese  Säure  mit  concentrirtem  kaustischem 
AuoBiak  behandelt  Dieses  Salz,  welches  nicht  so 
rein  erhalten  werden  konnte,  um  es  einer  Analyse 
iBlerwerfen  zu  können,  giebt   einen  gelben  Nieder- 

seliiag  Ton  Äg^As ,  wenn  man  in  die  Lösung  desselr 
kea  salpetersaures  Silberoxyd  tropft.  Die  über  dem 
(eH>en  Niederschlag  befindliche  Flüssigkeil  hat  eine 
saure  Reaelion. 

Behandelt  man  eine  Lösung  von  kaustischem  Kali 
■ü  überschüssiger  arseniger  Säure,  so  erhält  man 
iick  dem  Verdunsten  eine  syrupdicke  Flüssigkeit^ 
m  welcher  nichts  auskrystallisirt ,  wenn  man  sie 
nkig  stehen  lässt  Setzt  man  Alkohol  zu  der  abfil- 
triitoi  Flüssigkeit,  so  wird  sie  dadurch  anfangs  schlei- 
nig  and  milchig,  aber  nach  einigen  Tagen  klärt  sie 
sich,  während  sie  an  den  Wänden  des  Geßisses  eine 
Menge  von  Krystallen  in  rechtwinkligen  Prismen  ab- 
setzt, welche  ein  saures  Kalisalz  sind,  zusammenge- 
setzt nacli  der  Formel  KAs^  -f*  2H,  und  welche  bei 
+  100<>  ein  Atom  Wasser  verlieren.  Die  Lösung 
derselben  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
gelben  Niederschlag,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  saure 

1)  Joorn.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XIU,  395. 

2)  DtMlbtt,  KIV,  331. 
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Reaction  bekommt.  Der  Niederschlag  enthält  jedoch 
viel  mechanisch  eingemengte  arsenige  Sänre.  Das 
Kalisalz  kann  nach  Filhol  auch  dadurch  krystallisirt 
erhalten  werden,  dass  man  eine  concentrirte  Lösung 
desselben  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  -f-  40 
bis  50^  aussetzt.  Ob  jedoch  das  so  erhaltene  Salz 
Wasser  enthält ,  ist  nicht  angeführt  worden.  Kocht 
man  das  saure  Kalisalz  mit  kohlensaurem  Kali,  so 
geht  KoUensäure  weg,  und  man  erhall  ein  in  Alko- 
hol wenig  lösliches  Kalisalz,  das  aber  nicht  krystal- 
lisirt erhalten  werden  kann.  Es  besteht  aus  KAs.  — 
Setzt  man  kaustisches  Kali  zu  dem  sauren  Kalisale 
und  darauf  Alkohol,  so  schlägt  sich  ein  Kalisalz  nie- 
der, dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel  k^As 
ausgedrückt  wird. 

Mit  Natron  sollen  analoge  Salze  erhalten  werden, 
die  aber  noch  weniger  studirt  worden  sind. 

Vermischt  man  concentrirte  Lösungen  von  dem 
sauren  Kalisalz  in  der  Kälte  mit  Chlorbarium  im  Ue- 
berschuss,  so  entsteht  nach  einiger  Zeit,  während  die 
Flüssigkeit  eine  saure  Reaction  bekommt,  ein  gelati^ 
nöser  Niederschlag,  der  sich  beim  Waschen  mit  Was- 
ser auflöst,  der  aber,  wenn  man  ihn  getrocknet  hat, 
in  Wasser  unauflöslich  ist.  Wird  dieser  Niederschlag 
abfiltrirt  und  die  durchgegangene  Flüssigkeit  aufge- 
kocht, so  erhält  man  von  Neuem  einen  Niederschlag, 
welcher  dieselbe  Zusammensetzung,  nämlich  =  HaÄs, 
hat^  der  aber  nicht  gelatinös  ist,  sondern  eine  pulve- 
rige und  schwere  ReschafTenheit  hat.  —  Ein  der 
Formel  Öa^'Äs  entsprechendes  Salz  wird  erhallen, 
wenn  man  das  entsprechende  Kalisalz  mit  Chlorbarium 
fällt.    Im  Ansehen  ist  es  dem  vorhergehenden  ähnlich. 

Setzt  man  irgend  ein  der  vorhin  erwähnten  Kali- 
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sibe  lü  CSilorcalcium ,  so  entsteht  ein  weisser,  in 
f isser  wenig  löslicher  Niederschlag^  aber  alle  auf 
lese  Weise  hervorgebrachten  Fällungen  konnten 
lieht  Ton  bestimmten  Sättigungsgraden  erhalten  wer- 
den. Eben  so  konnte  Filhol  keine  bestimmte  Ver- 
KodoBg  mit  Talkerde  darstellen. 

Wird  essigsaures  Bleioxyd  mit  dem  sauren  Kali- 
salze geMK,  so  entsteht  ein  schwerer  Niederschlag, 
welcher  in  dunkler  Rothglühhitze  schmilzt  zu  einem 
»eh  ins  Geibe  ziehendem  Glas,  welches  vollkommen 
dvehsichlig  ist,  ohne  dass  sich  dabei  weder  arsenige 
änre  noch  Arsenik  sublimirt,  und  ohne  dass  dabei 
eio  arseniksaures  Salz  gebildet  wird.  Derselbe  Nie- 
derschlag wird  auch  erhalten,  wenn  -man  eine  Lösung 
nm  arseniger  Säure  zu  essigsaurem  Bleioxyd  setzt 
Wird  die  FlQssigkeit  nach  dem  Abfiltriren  des  in  der 
Käte  gebildeten  Niederschlags  abfiltrirt  und  dann  auf- 
gekocht, so  entsteht  darin  von  Neuem  ein  Nieder- 
s^,  der  eben  dieselbe  Zusammensetzung  hat  = 
fbis.  —  Ein  anderes  Bleisalz,  Pb^is,  wird  erhalten, 
wean  man  Bkizncker  mit  den  entsprechraden  Kali- 
silse ftllL 

Ausser  dem  bisher  schon  bekannten  arsenigsau- 

ren  Silberoxyd  =  Ag^As  hat  Filhol  noch  eine  an- 
dere Verbindung  angegeben,  zusammengesetzt  nach 

der  Formel  Äg'Äs,  welche  erhalten  wird ,  wenn  man 
die  Lösang  von  arseniger  Säure  zu  einer  ammonia- 
Uischen  Losung  von  salpetersäurem  Silberoixyd  setzt, 
wobei  es  mit  gelber  Farbe  niederfällt.  Bei  +140 
bis  150O  nimmt  dieses  eine  schwärze  Farbe  an,  ohne 
dtss  es  dabei  sein  Gewicht  verändert,  und  in  einer 
^  höheren  Temperatur  schmilzt  es,  indem  es  sich 
«her  unter  VerflüebtiguDg   voiu  ar^eniger  Säure  zer- 
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setzt,  mit  Zurttcklassung  von  einem  arseniksauren  und 

einem  arsenigsauren  Salz.  Das  Salz  Ag^As  löst  sich 
ein  wenig  in  Ammoniak  und  es  setzt  sich  aus  dieser 
Lösung  ein  krystallinischer,  olivengrüner  Niederschlag 
ab,  der  bei  +  ^^  ^^^  +  ^^°  schön  schwarz  wird, 
aber  dabei  auch  sein  krystallinisches  Ansehen  verliert 
Chromsaure  Darby^]  hat  einige  Verbindungen  der  Chrom- 
Salze,  säure  untersucht.  Die  Zusammensetzung  des  neutra- 
len chromsauren  Ammoniumoxyds,    für   welches  er 

angeblich  die  von  Kopp  gefundene  Formel  ¥(H^<Jr 
bestätigt,  stimmt  vollkommen  mit  den  Ansichten  fiber- 
ein, welche  wir  über  die  Sättigung  der  Säuren  mit 
Ammoniak  gewonnen  haben,  wenn  sie  nach  dem  Auf- 
lösen in  Wasser  mit  einander  Veri>indungen  einge- 
hen. Ein  hiervon  ganz  abweichendes  Resultat  hat 
er  jedoch  bei  der  Analyse  des  sogenannten  sauren 
Salzes  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  weder  der 

Formel  »H^Cr  +  HCr  noch  derFormelHH^Cr^  ent- 
spricht,  wie  man  hätte  erwarten  sollen,  sondern  der 

Formel  PHi^Cr^.  Es  kann  wahrscheinlich  nicht  aus- 
bleiben, dass  ein  so  unerwartetes  Resultat  bald  von 
anderen  Chemikern  genauer  geprüft  werden  wird. 
Sehr  möglich  kann  bei  der  Bereitung  ein  Thett  der 
Chromsäure  reducirt  worden  seyn,  wodurch  entweder 
ein  Chromoxyd  enthaltendes  Salz  nach  der  Verdun- 
stung übrig  bleibt,  oder  doch  wahrscheinlicher  ist 
diese  Verbindung  nichts  anderes  als  eine  wasserhal- 
tige Chromaminsäure  =  HR^Cr  +  HCr. 

Vermischt  man  gleiche  Atomgewichte  von  dem 
eben  erwähnten  sogenannten  sauren  chromsauren  Am- 
moniaksalze  und  von   Quecksilberchlorid,   so   erhält 


1}  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  204. 
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grosse,  rolhe,  leicht  lösliche  Krystalle,  für  welche 
Darby  nach  der  Bestimmung  des  Chromgehalts  da- 
ria  die  Formel  »H^cr»  +  Hg€l  aufstellt,  aber  wel- 
che Verbindung  aus  demselben  Grunde,  welcher  bei 
dem  vorhergehenden  Salze  angeführt  worden  ist,  eine 
genauere  Untersuchung  erfordern  dürfte. 

Für  das  Doppelsalz  von  saurem  chromsauren  Kall 
■dt  Oaecksflberchlorid,  welches  in  rothen  nadeiförmigen 
Krystallen  erhalten  wird,  wem  man  gleiche  Atomge- 
wichte von  saurem  chromsauren  Kali  und  Quecksilber- 
eUorid  auflöst  und  die  Lösung  freiwillig  verdunsten 
lisst,  fand  Darby  bei  der  Analyse  desselben  die  da- 
lor  schon  von  Milien  aufgestellte  Formel  =  KCir^ 
-f-HgCl  bestätigt 

Eben  so  hat  Darby  die  von  Milien  aufgestellte 

Formel  ==  Hg' Cr  für  den  ziegelrothen  Niederschlag 
besiitigt,  welchen  neutrales  chromsaures  Kali  in  einer 
Ldsnog  von  Quecksilberchlorid  hervorbringt.  Wird 
die  davon  abfiltrirte  saure  Lösung  verdunstet,  so  er- 
hält man  daraus  kleine,  schwach  rothe,  leichtlösliche 
Krystalle  von  einen  Salz  =  fcCr  +  2Hg€l,  welches 
jedoch  auch  dadurch  erhalten  werden  kann,  dass  man 
entsprechende  Proportionen  von  itCr  und  Hg€l  ver- 
■ischt,  so  viele  Salzsäure  zufügt,  dass  sich  der  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  auflöst,  und  dann  die 
Flossigkeit  der  Verdunstung  überlässt. 

Bekanntlich  kann  neutrales  chromsaures  Kali  eine 
Verbindung  mit  Cyanquecksilber  eingehen,  für  die  wir 
eine  von  Caillot  und  Podevin  angegebene  Zu- 

saaunensetzungsformel  haben,   nämlich  =  KCr  -f- 

2Hg€>y,  und  eine  andere  Verbindung  =  2&Cr  4* 
SBgCj,  welche  Rammeisberg  gefunden  hat  Durch 

von  gleichen  Atomgewichts -TheileH  KCr 
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und  Hg€y  und  Verdunslen  der  Lösung  zur  Krystal- 
lisation  erhielt  Darby  gelbe,  grossblättrige,  leichtlös- 
liche Krystalle,  deren  Zusammensetzung  mit  der  For- 
mel von  Rammeisberg  übereinstimmte. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  zuletzt  angeführten 
Salzes  so  lange  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  als 
noch  ein  Niederschlag  dadurch  entsteht,  und  erwärmt 
man  dann  das  Gemisch  bis  nahe  zum  Sieden  und  un- 
ter Hinzufügen  von  Salpetersäure,  bis  sich  der  Nie- 
derschlag wieder  aufgelöst  hat,  so  schiesst  aus  der 
Flüssigkeit  beim  Erkalten  ein  Salz  in  schön  rothen 
nadeiförmigen  Krystallen  an,  welche  in  warmem  Was- 
ser weit  leichter  löslich  sind,  als  in  kaltem.  Durch 
Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  das  Salz  zer- 
setzt. Beim  Erhitzen  explodirt  es,  und  es  ist  nach 
der  Formel  Ägißr^  -f-  2HgCy  zusammengesetzt. 

Aus  älteren  Untersuchungen  ist  es  bekannt,  dass 
der  ziegelrothe  Niederschlag,  welchen  neutrales  chrom- 
saures  Kali  in  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  her- 
vorbringt, nach  der  Formel  3HgCr-|-Hg  zusammen- 
gesetzt ist,  D  a  r  b  y  hat  nun  das  neutrale  Salz  =  HgCr 
dargestellt.  Es  bildet  ein  ziegelrothes  krystallinisches 
Pulver,  wenn  man  das  basische  Salz  mit  verdünnter 
Salpetersäure  kocht,  oder  wenn  man  das  Salz  2KCr-|- 
3Hg€y  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  versetzt 
und  den  dadurch  gebildeten  Niederschlag  mit  etwas 
Salpetersäure  bis  zu  seiner  Auflösung  kocht.  Aus  der 
dann  erkaltenden  Flüssigkeit  schlägt  sich  das  neutrale 
chromsaure  Quecksilberoxydul  in  Gestalt  eines  schö- 
nen, rothglänzenden  Erystall-Pulvers  nieder.  Erwärmt 
man  dieses  Salz  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  schlägt 
sich  weisses  Onecksilberchlorür  nieder.  Durch  Am- 
moniak oder  Kali  wird  es  schwarz,  gleichwie  alle 
Quecksilberoxydulsalze. 
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Die  Verbindangen   der  Molybdänsäure  mit  einemMoIjbdfinsaure 
Ikeil  der  Basen  sind  von  Struve  und  mir  ^)  genauer      ^*''®* 
ibidirt  worden. 

Neutrales  mobfbdänsavres  Kali,  2ltMo  -}"  ^;  ^^^ 
es  Dach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  zusammen- 
gesetzt ist^  wird  am  besten  dadurch  erhalten,  dass 
nan  dreifach -molybdänsaures  Kali  in  einer  Flasche 
mit  einem  in  Alkohol  aufgelösten  Ueberschuss  von 

i  KaB  schttttelly  wobei  sich  die  Lösung  des  neutralen 
Stfaees  in  Gestalt  eines  Oels  auf  dem  Boden  der  Fla- 

!    sehe  absdieideL    Nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol 

I 

r 

I  lad  Yerdnnsten  schiesst  das  Salz  in  vierseitigen  Pris- 
■en  an  mit  2  Abstumpfungsfläehen;  die  sich  an  den 
kleineren  Seitenflächen  befinden.  Es  ist  in  Wasser 
liisserst  leicht  auflöslich.  Das  wasserfreie  Salz  schmilzt 
ja  einer  sehr  hohen  Temperatur  und  beim  Erkalten 
zerfiilt  es  zu  einem  Pulver.  Es  zerfliesst  in  der 
LaA  und  zieht  alhnfilig.  Kohlensäure  an,  wodurch 
es  in  andere  Salze  übergeht.  Zweifach-molybdän^ 
tmres  Kali  konnte  nicht  hervorgebracht  werden. 
Dagegen  wird  ein  Doppelsalz  von  zweifach -molyb^ 
4m$aMrem  KctUmit  dreifach  ^molybdämaurem  Kali  er- 
Uten, wenn  man  Salpetersäure  tropfenweise  und 
aater  stetem  Umrühren  zu  einer  Lösung  von  Molyb- 
diosiure  in  kohlensaurem  Kali  setzt.  Man  fährt  mit 
dm  Zusetzen  von  Salpetersäure  fort,  so  lange  sich 
noch  der  Niederschlag,  welcher  auf  jedesmaligem 
Zusatz  von  Säure  erfolgt,  beim  Umrühren  wieder  auf- 
löst, und  bis  die  Flüssigkeit  ein  schwaches  Opalißiren 
zogt  Ldsst  man  dann  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen, 
80  setzt  sich  das  Salz  in  Gestalt  von  kleinen  sechs- 
seiligen Prismen  ab,  an  denen  besonders  vier  Flächen 


1)  L  Yet  Acad.  Handl.  1848.  I,  1. 
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vorherrschen.  Setzt  sich  das  Salz  etwas  rascher  ab, 
so  zeigt  es  unter  einem  Mikroscope  die  Gestalt  von 
kleinen  Rhomboedern^  die  sich  in  der  Mitte  einander 
durchkreuzen  und  dadurch  das  Ansehen  von  Sternen 

annehmen.    Dieses  Salz  ist  nach  der  Formel  3kHo^ 

+  kMo'  -f  6H  zusammengesetzt.  Ein  Salz^  welches 
nur  halb  so  viel  Wasser  enthielt,  bildete  sich  auch  ein 
Hai.  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt  Durch  Glühen 
schmilzt  es  leicht  und  dann  erstarrt  es  beim  Erkalten 

krystallinisch.  Dreifach  molybdänsaures  KaU^  kfio' 
'{'  3H,  wird  am  reinsten  erhalten,  wenn  man  das 
vorhergehende  Salz  in  Wasser  auflöst  oder  nur  bloss 
mit  Wasser  digerirt,  worauf  man  es  damit  ruhig  ste- 
hen lässt.  Es  schiesst  dann  in  kleinen,  feinen,  seide- 
glänzenden  Nadeln  daraus  an.  Es  ist  fast  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  aber  sehr  leicht  löslich  in  warmen 
Wasser.  Nach  dem  Schmelzen  erstarrt  es  krystalli- 
nisch.  Wird  dieses  Salz  in  Wasserstoffgas  geglfiht, 
so  bildet  sich  Wasser  und  die  Masse  bekommt  eine 
braune  Farbe.  Aus  der  so  geglüheten  Masse  zieht 
dann  Wasser  neutrales  molybdänsaures  Kali  aus,  wäh« 
rend   eine   tombachbraune    Verbindung   zurückbleibt, 

welche  entweder  Ho  oder  Hello  ist.  Vierfach--  und 
fünffach  -  molybdänsaures  Kali  sind  ebenfalls  von  uns 
dargestellt  und  analysirt  worden.  Das  erstere  davon 
ist  krystallinisch,  aber  nicht  das  letztere.  Ausserdem 
sind  noch  einige  andere  Salze  bemerkt  aber  nicht 
geneuer  untersucht  worden.  Eins  davon  krystallisirt 
in  kleinen  sechsseitigen  Tafeln,  welche,  wenn  man 
sie  mit  Wasser  anrührt,  einen  starken  Silberglanz 
besitzen  und  welche  sich  in  Wasser  leicht  auflösen. 
Ein  anderes  krystallisirt  in  schönen  diamant-glänzeU' 
den,  spitzen  RhomboederUi  ist  schwer  löslich  in  Was- 
ser,  geht   aber  dadurch  grösstentheils  in  dreifach- 
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MMNUnsaures  Kali  Aber.  Es  schmilzt  im  Glühen 
ad  erstarrt  dann  beim  Erkalten  mit  stahlgraner  Farbe 
od  schönem  Glanz.  Ein  drittes  scheidet  sich  znwei- 
kfl  in  glänzenden  vierseitigen  Prismen  ab,  wenn  man 
üe  Mntteriaoge  erwärmt,  welche  nach  der  AusfilHung 
ks  oben  angeführten  Doppelsalzes  mit  Salpetersaure 
ttrig  bleibt 

NetUraks  molybdänsaures  NcUron,  NalMo  -{-  2Ö, 
krysUllisirt  in  kleinen  Rhomboedern,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  j  schmilzt  leicht  beim  Erhitzen ,  und  er** 
stirrt  dann  beim  Erkalten  gleichwie  die  anderen  Na-^ 
troBsalze  krystallinisch.  —  Zfoeifach-fnolybcUlnsaures 

\  Jfofro»,  ÄaMo^  +  7H,  schiesst  in  vierseiligen  Pris- 
aen  an  und  zersetzt  sich  nicht  in  neutrales  und  in 
dreifach -saures  Salz,  wenn  man  die  Lösung  dessel-* 
ktt  in  Wasser  erwärmt.  —    Dreifach-molybdänsath' 

rti  Kairon,  ^aMo'  -f~  '^^;  scheidet  sich  in  Gestalt 
M  Nadeln  ab ,  wenn  man  eine  Lösung  von  Molyb- 
tiosiore  in  kohlensaurem  Natron  so  lange  mit  Salpeter- 
snre  versetzt,  bis  sie  stark  sauer  reagirt  Es  ist  in 
Vtfserweit  leichter  löslich  als  das  entsprechende  Ka- 
Ul  Wird  ein  Natronsalz  mit  einem  grossen  Ueber- 
Khsa  von  Salpetersäure  behandelt,  so  kann  alles 
ttili  ausgezogen  werden,  was  nicht  mit  den  Kali- 
i>hea  stattfindet  Beim  Glühen  in  Wasserstoffgas  ver- 
Ut  sieh  das  dreifach- molybdänsaure  Natron  eben 
»}  wie  das  entsprechende  Kalisalz. 

fieutrales  molybdänsaures  Ammonhmoxyd,  P^H^Mo, 
^  erkalten,  wenn  man  Holybdänsäure  in  einem 
I^eberschnss  von  kaustischem  Ammoniak  auflöst  und 
'ob  Älkdiol  zusetzt,  worauf  sich  das  Salz  in  Gestalt 
voa  ideinen  vierseitigen  Prismen  abscheidet  Bringt 
*vi  eine  kleine  Probe  von   diesem  Salz  unter  ein 
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Mikroscop  mit  ein  wenig  Wasser,  so  kann  man 
hen,  wie  es  sich  dadurch  rasch  verändert  und  in  eia 
anderes  Salz  verwandelt  Sowohl  dieses  wie  alle  Salze 
von  Ammoniak  mit  der  Molybdänsäure  sind  in  ihrem 
reinen  Zustande  immer  farblos.  —    Zweifachr^mohfh^ 

dänsaures  Ammoniumoxifd  ^  SJR^Mo^;  schddel  sidi 
pulverförmig  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Holyb- 
dänsfiure  in  Ammoniak  etwas  verdunstet.  —  Ein 
Doppelsab  eon  utoeifach^  und  dreifach -^molybdän-- 

saurem  Ammoniumoanfd,  PÜi^Mo^  -{-  PlH^Mo^  -f"  ^% 
bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  von  Molybdän^* 
säure  in  Ammoniak  in  der  Wärme  bis  zur  Kryslalli* 
sation  verdunstet,  oder  wenn  man  die  Lösung  frei- 
willig verdunsten  lässt.  Es  bildet  grosse  sechsseitige 
Prismen.  —  Setzt  man  Salpetersäure  zu  einer  Lösung 
von  Molybdänsäure  in  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein 
Doppelsalz ,  welches  durch  Wasser  zersetzt  wird  ,  in 
ein  leicht  lösliches  und  in  ein  schwer  lösliches  na- 
deiförmiges Salz,  welches  ein  vierfach-moh/bdänsau- 
res  Sal:6  zu  sein  scheint. 

Die  Baryierde  bildet  mit  Molybdänsäure  eine  grosse 
Menge  von  Salzen ,  welche  theils  krystallinisch  und 
theils  amorph,  theils  in  Wasser  löslich  und  theils  da- 
rin unlöslich  sind.  Werden  sie  durch  doppelte  Zer- 
setzung von  einem  Kali-  und  Ammoniumoxydsaiz  g^e- 
bildet,  so  halten  sie  immer  eine  geringe  Menge  von 
Kali  oder  Ammoniumoxyd  zurück,  welche  nicht  darch 
Waschen  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  werden 
kann.  Die  Quantität  davon  ist  jedoch  nur  höchst  ge- 
ringe. Das  neuirale  Sah,  BaMo,  schlägt  sich  als  ein 
krystallinisches  Pulver  nieder,  wenn  man  Chlerbarinoi 
mit  dem  neutralen '  Ammoniumoxydsaize  vermiscbl^ 
oder  wenn  die  Lösung  irgend  eines  anderen  Salzes 
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■t  Ammoniak  ObersftUtgt  und  dann  anwendet ,  wes- 
Ub  wir  Heins'  Angabe  über  die  Existenz  eines  ba- 
»dien  Barytsalzes   nicht   als  begründet  ansehen.  — 

dmfadk^mohfbdänsaure  Baryterde,  äaMo^  -}-  3H^ 
KUet  einen  nicht  krystallinischen  Niederschlag,  wenn 
•an  CUorbariam  mit  dem  entsprechenden  Kalisalze 
Tennischt  Beim  Glühen  schmilzt  es ,  und  beim  Er* 
btten  erstarrt  es^  gleichwie  die  nächstfolgenden  Salze, 
krjstallinisch.  —     Ein  Doppelsalz,  welches  der  For- 

Bd  BaMo>  +  baMo^  +  6B  entspricht,  schlägt  sicli 
loorph  und  flockig  nieder,  wenn  man  Chlorbarium 
Bit  dem  entsprechenden  Ammoniumoxydsalze  zersetzt. 
Tersücht  man  das  vorhin  angeführte  Doppelsalz  von 
lall  und  Chlorbarium  in  der  Absicht  zu  zersetzen; 
BD  ein  in  der  Zusammensetzung  demselben  entspre- 
diendes  Barytsalz  zu  erhalten  ^  und  stellt  man  den 
Versuch  auf  die  Weise  an,  dass  man  das  trockne 
Kalisalz  unter  fortwährendem  Umrühren  in  kleinen  Por- 
tionen in  eine  verdünnte  Lösung  von  Chlorbarium 
eintragt,  so  bildet  sich  allmälig  ein  voluminöser  Nie- 
derschlag, welcher  unter  einem  Mikroscope  sich  aus 
Ueinen  sechsseitigen  Tafeln  bestehend  zeigt.  Das  so 
gebildete  Salz  hat  jedoch  keinen  Bestand,  sondern  es 
Teriiert  allmälig  sein  voluminöses  Ansehen,  es  sinkt 
asammen  und  bildet  dann  ein  Gemenge  von  zwei 
Stizen,  die  man  unter  dem  Mikroscope  unterscheiden 
bnn,  und  von  denen  das  eine  amorph  ist  und  das 
indere  aus  deutlichen   sechsseitigen  Prismen  besteht. 

—  Nevt^ach-molybdänsaure  Baryterde,  BaMo^-{-  4ä, 
vird  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 
Beolrale  Salz  gebildet.  Es  krystallisirt  in  kleinen 
sechsseitigen  Prismen,  welche  an  beiden  Enden  mit 
Endilftchen  zugespitzt  sind.     Das  Salz  ist  sowohl  in 
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kaltem  als  auch  in  warmem  Wasser  unauflöslich ,   so 
wie  auch  in  Salpetersäure- haltigem  Wasser. 

Neutrales  molybdänsaures  Bleioxyd  ^  Pb  MO;  bildel 
sich  und  föllt  unkrystallinisch  nieder,  wenn  man  sal- 
petersaures Bleioxyd  selbst  mit  einer  Lösung*  von 
dreifach- molybdänsaurem  Kali  vermischt  Es  ist  et- 
was in  Wasser  auflöslich. 

Neutrales  molybdänsaures  Silberoxyd,  AgMo^  bildet 
einen  gelbweissen  flockigen  Niederschlag.  Es  ist 
etwas  in  Wasser  auflöslich,  aber  in  grösserer  Menge, 
wenn  es  Salpetersäure  enthält.  —    Ein  saures  Dop^ 

pelsahj  ÄgMo^4'  AgSto',  wird  erhalten,  wenn  man 
salpetersaures  Silberoxyd  mit  dreifach -molybdänsau- 
rem Kali  flillt,    indem  dabei  nicht  das  entsprechende 
Silbersalz  gebildet  wird.    Auch  dieses  Salz  ist  flockig 
und  in  Wasser  etwas  auflöslich. 
Scbwefelsto-       Pasteur^]  hat  einige  optische  und  krystallogra- 
res  Kah.    pjjjgßiiß  Beobachtungen  über  schwefelsaures  Kali  be- 
kannt gemacht.     Als  er  aus  einem  sehr  regelmässi- 
gen Krystall   eine   Scheibe   rechtwinklich   gegen  die 
Hauptachse  des  Krystalls   herausschnitt  und  diese  im 
polarisirtem   Lichte   betrachtete,   bemerkte   er    einen 
Stern,  der  sechs  verschieden  gefärbte  Strahlen  zeigte, 
welche  sämmtlich  gegen  das  Centrum  gleiche  Winkel 
bildeten.     Hieraus  folgt,  dass  der  Krystall  von  ver- 
schiedenen Partieen  ausgemacht  wird,   welche   nach 
einem  gewissen  Gesetz  zusammengruppirt  sind.     Im 
Uebrigen  bemerkt   er,  dass  schwefelsaures  KaH  fast 
immer  in  zusammengewachsenen  Krystallen  vorkomme^ 
und  dass  dieses  Salz  sehr  eines  genaueren  krystallo«» 
graphischen  Studiums  werth  sei. 


1}  CompL  read.  XXVI,  304. 
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Gl  e  n  m '}  gibt  folgende  Bereitnngsmethode  für  Cjansaurcs 
ewanres  Kali  als  4ie  vortheilhafteste  an :  Man  setzt  ^'''* 
15  Tboüe  Mennige  allmfilig  und  unter  stetem  Umrüh- 
lei  IQ  dem  schmelzenden  Cyankalium^  welches  durch 
Schndzen  von  8  Theilen  wasserfreiem  Blutlaugensalz 
ud  3  Theilen  kohlensaurem  Kali  erhalten  wird.  Soll 
dtf  Salz  zur  Bereitung  von  Harnstoff  angewandt  wer* 
kOj  so  zieht  man  die  geschmolzene  Masse  mit  Was- 
ser ans  und  löst  die  forderliche  Quantitftt  von  schwe* 
Mniirem  Ammontumoxyd  (8  Theile]  in  den  letzten 
Wisserportionen  aut  Zeigt  es  sich  dann,  dass  die 
usanmen  gemischten  Flüssigkeiten  noch  Blutlaugen- 
Mk  enthalten  ^  so  wird  dieses  durch  vorsichtiges  Zu«« 
Kiien  von  sdiwefeldaurem  Eisenoxyd  abgeschieden. 
In  Uebrigen  ist  die  Behandlung  wie  gewölintich,  und 
HD  eifailt  auf  diese  Weise  4  bis  5  Theile  Hantstoff. 

Unger^  hat  seine  in  den  vorigen  Jahresberichte,  Soda-Berei- 
S.  122,  schon  zum  Theil  angefllhrteli  Untersuchungen  ^""^' 
IMgesetzt,  um  den  Process  der  Soda -Bereitung  auf- 
nUiren.  Indem  er  dabei  von  den  von  Leblanc 
lagegebeoeu  Proportionen  zwischen  schwefelsaurem 
Ibkaiy  kehknsaurem  Kalk  und  Kohle  ausgeht,  denkt 
er  sich  den  Calcinations-Prooess  als  aus  zwei  ver* 
Mbiedenen  zusammengesetzt,  wovon  der  einei  die  Bil- 
'■g  van  koMensaurem  Natron  durch  Umsetzung  des 
Onbersalzes  mit  der  kohlensauren  Kalkerde  umfasst, 
ttd  der  andere  die  Bildung  von  Galciümoxysulfuret 
!&  lüesen  Berieht ,  S.  43)  auf  Kosten  des  redueirten 
Qiaiienalzes  durch  die  Gase  in  den  Ofen.  Dabei 
vU  nur  ^  von  dem  Ghiubersalze  auf  directem  Wege 
lirch  Umsetzung  in  kohlensaures  Natron  verwandelt^ 


1)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXVI,  382. 

2)  Dm.  LXVII,  S.  78. 

>*«fccr|t  Jab«g.Beriekt.     II.  10 
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indem  der  grosste  Theil  davon  zuerst  durch  die  Koble 
sowie  durch  Wasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas  zu 
Schwefelnatrium  reducirt  wird.  Das  Wasserstoffgas 
wird  während  des  Feuerns  durch  die  Einwirkung  der 
Kohle  auf  die  Beschickung  für  den  Soda-Process  ge- 
bildet, indem  die  Kohle  immer  eine  bedeutende  Menge 
von  Wasser  oder  die  Elemente  desselben  enthält. 
Wirkt  nämlich  Wasser  auf  glühende  Kohle  ein,  so 
werden  Wasserstoffgas  und  Kohlensäuregas  gebildet, 
in  höherer  Hitze  auch  Kohlenoxydgas.  Der  Quellen 
für  die  Kohlensäure- Bildung  gibt  es  hier  drei:  1)  die 
Einwirkung  des  Wasserstoffgases  auf  Kohlensäure  in 
hoher  Temperatur;  2)  die  Berührung  der  Kohle  mit 
dem  kohlensauren  Kalk;  und  3)  die  Einwirkung  der 
Kohle  auf  Kohlensäure. 

Die  ProductO;  welche  in  einem  Sodaofen  gebildet 
werden ,  sind  je  nach  der  Temperatur  sehr  verschie- 
den. Ist  diese  höher  als  Silber  zum  Schmelzen  er- 
fordert, so  werden  sie  Sulfurete  von  Natrium  und  Cal- 
cium und  deren  Oxyde  gebildet  werden,  aber  auf  eine 
solche  Weise,  dass  viel  Schwefeinatrium .  (NaS)  gegen 
wenig  Schwefelcalcidm  gebildet  wird,  und  umgekehrt 
wenig  Natron  gegen  viel  Kalk^ 

In  einer  etwas  und  in  einer,  bedeutend  niedrigen 
Temperatur  werden  Glaubersalz  und  Gyps  reducirt, 
der  letztere  aber  sehr  schwierig.  Das  Schwefelnatrium 
setzt  sich  dabei  mit  dem  kohlensauren  Kalk  um,  und 
das  entstandene  Schwefelcalcium  wird  durch  die  Feuch- 
tigkeit in  ein  Oxysulfuret  verwandelt,  indem  es  ^ 
des  darin  gebundenen  Schwefels  verliert,  welcher  zur 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  verwandt  wird ,  der 
jedoch  unmittelbar  darauf  von  dem  kaustischen  und 
kohlensauren  Natron  gebunden  wird^  worauf  das 
entstandene  Schwefelnatrium   von  Neuem  die  vorhin 
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tageifilirten  Processe  durchlöuft^   bis   am  Ende  nur 
noch  eine  Spur  davon  übrig  ist 

Bolleyi)  hat  die  Bemerkung  genoadit,  dass  sich  Vierfach-bor- 
Anmoiuak  entwickelt ,  wenn  man  eine  Lösung  von"*"^®*^*^'^"' 
lorax  mit  Salmiak  vermischt.  Diese  Beobachtung  hat 
er  genauer  verfolgt  und  dabei  gezeigt,  dass  sich  da- 
bei ein  bis  jetzt  noch  nicht  beobachtetes  borsaures 
Natron  bildet.  Vermischt  man  2  Atome  Borax  mit  1 
Atam  Salmiak  und  erhitzt  man  die  verdünnte  Ldsung 
derselben  in  Wasser  zum  Kochen,  wobei  das  ver« 
doostende  Wasser  fortwährend  ersetzt  wird^  so  schiesst 
ans  der  nachher  verdunsteten  Flüssigkeit  beim  Erkal- 
ten zuerst  Borax  an,  und  darauf  bildet  sich  auf  dem 
Boden  und  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
Kryslallkruste ,  welche  sehr  )iart  und  glasähnlich  ist 
ODd  im  Innern  eine  strahlige  Structnr  hat.  Durch 
Waschen  mit  Wasser  kann  sie  von  c|er  anhängenden, 
Chlornatrium -haltigen  Mutterlange  befreit  und  da- 
doreh  rein  erhalten  w^den.  Sie  löst  sich  in  5  bis  6 
Theikn  Wasser^  und  die  Lösung  derselben  wird  durch 
den  geringsten  Zusatz  von  einer  stärkeren  Mineraleäure 
geUlt    Bei   der  Analyse    hat  sie  sich  als  vierfach'- 

bommrei  Natron  mit  Wmser  =»  NaBo^  «f  lOä  her- 
ausgestellt. Sie  füllt  demnach  die  Lücke  in  den  Yer- 
iwidimgen  der  Borsäure  mit  Natron  aus,  welche  auf- 
taiaden  im  Voraup  zu  vermuth^  stand. 

A.  6.  Anderson^)  hat  auf  die  Weise  Krysialle    Zweifach- 
^^  meifueh^üxabtmrem  Natron  erhalten,    dass  er®"''*J'J**  ^■"" 
gleiche  Atomgewichte  Oxalsäure  und  Chlornatrium  in 
ivarmem  Wasser   auflöste  und  die  Lösung   erkalten 
liess.    Durch  Umkrystallisiren  wurde  dann  das  Salz 


1)  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVlir,  122. 

2)  Chem.  Soc.  Qaalerly  lonrnal,  i,  231. 
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gereinigt     Die   Zusammensetzung    desselben   zeigte 

sich  bei  der  Analyse  der  Formel  Sa€*  +  4Ö  ent- 
sprechend ,  welche  nur  in  Betreff  des  Wassergehalts 
von  der  Formel  abweicht,  die  wir  früher  für  dieses 
Salz  erhalten  hatten.  Durch  ein  analoges  Verfahren 
kann  man  auch  die  schon  bekannten  zweifadi  -  sauren 
Oxalsäuren  Salze  von  Kali  und  von  Ammoniumoxyd 
erhalten. 
Nairiuro-  Y  0  r  k  e  ^)  hat  den  Process  genauer  studirt,  welcher 

stattfindet,  wenn  man  Gold  mit  Schwefel  und  einem 
Alkali  zusammen  schmilzt  Aus  älteren  Versuchen 
war  es  schon  bekannt,  wie  dadurch  das  Gdd  anfge- 
löst  wird.  Er  fand,  dass  dabei  sowohl  der  Schwefel 
als  auch  das  Alkali  in  einem  grösseren  Verhältnisse 
vorhanden  sein  müssen,  als  eine  Berechnung  nach 
theoretischen  Principien  herausstellt ,  tim  die  grösste 
Ouantitöt  Gold  aufzulösen,  so  dass,  wenn  man  1  Atom 
Gold  mit  1  Atom  kohlensaurem  Kali  und  4  bis  5 
Atomen  Schwefel  glüht,  nur  die  Httlite  von  dem  Gold 
aüfj^elöst  wird ,  wenn  man  die  geschmolzene  Masse 
mit  Wasser  auszieht,  während  sich  dagegen  der  grösste 
Theil  davon  auflöst,  wenn  man  daä  Schmelzen  in  den 
Verhältnisseif  von  Au  +  2Kg*  oder  Au  -}-  2NaS* 
ausführt 

Wird  die  geschmolzene  Masse  tnit  Wasser  beliAn^ 
delt  und  die  Lösung  beim  Zutritt  der  Luft  in  der  Wärm^ 
verdunstet,  so  schlägt  sich  während  der  ganzen  Ver-* 
dunstung  Schwefelgold  nieder,  während  dithionigsan-^ 
res  Alkali  in  der  Lösung  gebildet  wird.  Die  Verdun-* 
stung  muss  daher  in  einer  Sauerstoff-freien  Luft  und 
in  der  Kälte  über  Schwefelsäure  geschehen.  Verdun^^ 
stet  man  auf  diese  Weise  eine  Lösung,  welche  durch 


1)  Ghem.  Soc.  Quat  Joaroal,  h  236. 


149 


Schiehea  mit  Natron  dargestelli  worden  ist,  so  er- 
Ut  man  gelbe  und  sehr  deaUidie  prismatische  Kry- 
sliOe,  welche  durch  Umkrystallisirunlf  von  deid  in 
der  Mütteriange  vorhandenen  Schwefelnatrium  befreit 
ud  dadurch  farblos  und  glänzend  erhalten  werden. 
h  der  Luft  bekommen  sie  bald  eine  dunklere  Ftobe. 
UeKryalaHe  gehören  dem  monoklinometrisdien  System 
u.  Das  Salz  löst  sich  sowohl  in  Wasser  als  auch  in 
Aftohol  auf,  und  wird  die  Lösung  mit  einer  Säure 
Ttfüisdit^  so  schlägt  sich  AuS  daraus  nieder.  Die 
Zusammensetzung  wurde  der  Formel  NaS  -f"  AuS 
jr  BB  entsprechend  gefunden.  Diese  Formel  wdist 
«B,  dass  in  die  Verbindung  ein  Schwefelgold  eintritt, 
wefato  wir  bisher  nicht  kannten ,  und  desäen  en\r 
sfnchende  Sauerstoff- Verbindung  uns  ebenfalls  un- 
bdnaot  ist  Inzwischen  hat  Yorke  durch  Analyse 
des  Schwefelgoldes  I  welches  aus  einer  Lösung  von 
(Uddilorid  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  er- 
Uten wird^  es  wahrscheinRch  zu  machen  gesucht) 
dasi  auch  das  so  erhaltene  Schwefelgold  nach  der 
Fomd  AbS  zusammengesetzt  ist,  aber  nicht  ^ssAu'S'i 
wie  wir  uns  Irisher  vorgestellt  haben.  Durch  Behand"- 
lug  des  also  auf  nassen  Wege  dargestellten  Gold-* 
fiiUds  mit  Schwefelnatrium  in  Lösung  und  Krystalli- 
sra  der  Lösung  des  dadurch  gebildeten  Matrium- 
Salbarats  bekam  Yorke  ausserdem  ein  Salz^  welches 
sowoU  in  der  Krystallform  als  auch  in  Betreff  der 
Zosammensetzuag  mit  dem  vorhin  angeführten  über- 
einstimmte. Yorke  führt  ferner  an,  dass  das  auf 
Busem  Wege  dargestellte  Schwefelgold  ;=  AuS  von 
einer  Lösung  von  Natrium- Sulfhydrat  in  der  Kälte 
wenig  angegriffen  wird,  und  dass  sich  im  Sieden  das 
GoU  unter  Bntwickelung  von  Schwefelwasserstoff  re- 
dnciit 
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Bei  den  Versuchen,  ein  entsprechendes  Kalium- 
Sulfaurat  darzustellen,  zeigte  sich  diese  Verbindung 
so  leicht  löslich,  dass  sie  nicht  durch  Krystallisation 
gereinigt  und  von  zugleich  gebildetem  Schwefelkaliaiil 
befreit  werden  konnte. 
DoppeUalze  Haulz  ^)  hat  einige  der  Doppelsalse  untersucht, 
von  Chloram-  welche  Chlorammonium  mit  anderen  Chlorverbindung- 

mooium.  ....  . 

gen  bild^. 

Magnenum-'Ammaniumchlariir,  PIH^€1  +  2Mg€l 

-|-  12l(,  wird  in  grossen,  durchsichtigeti,  forblosen 
Prismen,  die  dem  rhombischen  System  angehören, 
erhalten,  wenn  man  die  Flttssigkeit  verdunstet,  welche 
erhalten  wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  Chlor- 
magnesium mit  Ammoniak  Mt  und  die  dadurch  ab- 
geschiedene Talkerde  abfiltrirt.  Es  zerfliesstin  feuch- 
ter Luft  und  verliert  4  Atome  Wasser  bei  4~  ^^^^* 
Nickel' Ammoniumchhrür,  »H*€l  +  2Ni€l+  I2ft, 
wird  in  grossen  grünen  Krystallen  erhalten,  die  eben- 
falls dem  rhombischen  System  angehören,  wenn  man 
eine  gemengte  Lösung  langsam  verdunsten  lässt,  be- 
stehend aus  2  Theilen  Salzsäure,  die  mit  Nick'eloxy- 
dul  gesättigt  worden  sind,  und  1  Theil  Salzsäure, 
welcher  mit  Ammoniak  gesättigt  worden  ist. 

Kobalt'Ammoniumchlorür,  WB*€1  -f-  2Co€l  +  12Ä, 
wird  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  Nickelsalz  erhalten, 
wiewohl  sich  bei  der  Krystallisation  leicht  Salmiak 
zugleich  absetzt  Es  schiesst  in  schönen  rubinrothen 
Krystallen  an,  die  dem  monoklinoedrischen  System 
angehören.    Bei  +  ^^^^  verliert  es  3  Atome  Wasser. 

Mangan-Ammoniumchlorür ,  ÄH^CI  -f-  2Mn€l  +  ^% 
krystallisirt  in  blassrothen  Krystallen,  die  dem  rhom- 


1)  Ann.  der  Gh.  und  Pharm.  LXVI,  280. 
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;     iMchen  Syslem  angeh^^en.    Es  löst  sich  in  1^  Tiiel 
fasser  ond  verliert  3  Atome  Wasser  bei  +  ^^^* 

Sak'-Ammamiumchlotilr.    Von  den  hieri|er  gehO- 
rigoi  Verbindungen  hatHautz  zwei  dargestellt,  näm- 

lieh  Iffi^Cl  +  2Zn€I  +  4»  und  NSt^Cl  +  Zn€i 

+  Ej  welebe  beide  krystallisiren  und  ziemlich  zer- 
i    Sesslicb  sind.     Die  erstere  Verbindung  krystaüi^rt 
eben  so,  wie  die  entsprechende  Hangan- Verbindung, 
md  die  letztere. 

Kipfer-Ammoniumchlaridy  »H*€l  -f  2CuCl  +  4Ä, 
krystaDisirt  eben  so,  wie  das  Mangansalz,  in  schönen 
Massgrflnen  Krystallen,  die  sich  in  2  Theilen  Wasser 
Idsen. 

Ulex'l  hat  ein  Salz  analysirt,  welches  die  be-  N«iär1icbei 
rrits  schon  bekannte  Verbindung  von  Kohlensäure  ^^^"""J[," 
nd  Ammoniurnoxyd   in  wasserhaltigem  Zustande  ist      oiyd. 

=  Pffl^C^  +  ä.  Dieses  Salz  war  ein  natürliches 
imd  in  einem  Guanolager  auf  der  Westküste  von  Pa- 
tigonien  in  so  grossen  Massen  angetroffen  worden, 
tes  es  als  Handelswaare  nach  Europa  ausgeführt 
worden  war. 

Ladwig*)  hat  den  phosphorsauren  Baryt  unter-  oPhosphor- 
sadrt,  welcher  niedergeschlagen  wird,  wenn  ^an "•'"'•^^^•|^J^'" 
eine  Lösung  von  Chlorbarium  mit  gewöhnlichem 
(•-} phosphorsaurem  Natron  versetzt,  oder  wenn  man 
CUorbarium  zu  diesem  Natronsalz  setzt.  Er  fand, 
te  das  Salz  in  beiden  Fällen  nach  der  Formel 
2ia'«f  -j-  H^ttP  zusammengesetzt  ist.  Dieses  Salz 
lost  sich  in  4362  Theilen  von  einem  Wasser,  worin 


1)  Ano.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI,  44. 

2)  Archiv  d#r  Pharmacie,  LVI.  265. 
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1,2  Procent  Chloraalrium  oder  0,8  Prooenl  Chlorba- 
rium aufgelöst  enthalten  ist. 

Löst  (Dan  dieses  Barytsalz  in  CUorwasserstofiMore 
auf  und  Mt  man  es  dann  ivieder  durch  Ammoniak 
aus^  so  bleibt  ein  Theil  der  Phosphorsäure  in  der  Lö-* 
sung^  während  der  Niederschlag  dann  Chlor  enthält 
Dieses  Chlorbarium *haltige  Salz,  dessen  ZusaromerH 

Setzung  dnrcb  die  Formel  56a'^  +  B^'  +  BaCl 
repräsentirt  werden  kann,  ist  löslich  in  17^12  Theilen 
reinem  Wasser  und  in  3495  Tbeilen  von  einem  Wasser, 
welches  Chlorbarium,  Salmiak  oder  Ammoniak  enthält 
Löslichkeit  der  Lassaigne^)  gibt  an,  dass  40  Cubic -Centime- 
phosphorsaa- tei.  vqi,  einem  Wasser,  welches  tV  seines  Gewichts 

ren  Kallierde  ^, ,         .  .  ^     ,  ,    ,      ^  /A-,   ^ 

in  KochMli-  Chlornatrium  aufgelöst  enthält,  0,0127  Grammen  von 
haliigeoi  Wai<^5asischer    phosphorsaurer    Kalkerde    auflösen  kann, 

und  dass  die  Löslichkeit  derselben  darin  vergrössert 

werden  kann,   wenn    das  Wasser  zugleich    Salmiak 

enthält. 

Salpetersaare       E  i  n  b  r  0  d  t  ^)  hat  salpetersaure  Talkerde  aus  ihrer 

Talkerde.    Lösung  in  Alkohol  kryslallisirt  erhalten,   und  er  hat 

es  dabei  wahrscheinlich  gemacht,  dass  nur  MgPi  -j-  6H 
krystallisirt,  und  dass  dabei  kein  Alkohol  in  die  Ver- 
bindung eintritt.  Das  so  angeschossene  Salz  krystal- 
lisirt in  langen  Parallelepipeden  mit  quadratischer  Basis 
Das  Salz  ist  nicht  zerfliesslich ,  wie  dieses  bisher  an- 
gegeben worden  ist,  wenn  nicht  in  sehr  feuchter  Luß. 
Im  Uebrigen  hält  Einbrodt  die  Angabe  für  den 
grösseren  Theil  der  Salze  noch  als  unsicher,  nach 
welcher  in  diese  Alkohol  anstatt  Krystallwasser  ein- 
treten soll,  oder  richtiger,  welche  mit  Alkohol,   an- 


1)  Jouro.  de  Ch,  t994.  IV,  599. 

2)  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LX.V»  11$. 
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M  fldt  Wasser,  krystellisiile  Verbindungen  liefern 
n  können  angegeben  worden  ist. 

N5rgaard  ^]  hat  die  neutralen  Verbindnngen  der  Kohlensaure 
Taierde  mit   Kohlensaure  untersucht;  und  er  gibt    "^«^l^^f«!«- 

itgC  -f-  B  und  liTgö  -f-  2d  als  neue  Verbindungen 
derselben  an.  Die  erstere  Verbindung  soll  erhalten 
werden,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurer 
lUkerde  zum  Sieden  erhitzt,  dann  einen  Ueberschuss 
TOR  kohlensaurem  Natron  hinzufügt,  und  den  dadurch 
gebildeten  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  ans-* 
wischt  Die  letztere  Verbindung  wird  dagegen  er- 
Ulen,  wenn  ein  Ueberschuss  von  schwefelsaurer 
TAerde  mit  kohlensaurem  Natron  geßlltwird.  Diese 
kat  jedoch  grosse  Neigung  sich  mit  mehr  Wasser  zu 
Toreinigen.  Man  kann  nicht  umhin,  die  Bildung  die- 
ser Verbindnngen  auf  den  angegebenen  Wege  etwas 
za  bezweifeln,  um  so  viel  mehr,  da  sehr  ausgezeich- 
nete Chemiker  die  Niederschlftge,  welche  nach  dem 
fo  angegebenen  Verfahren  hervorgebracht  werden, 
gm  anders  zusammengesetzt  ansehen,  wie  jetzt 
XOrgaard  gefunden  zu  haben  angibt.  Wahrschein- 
U  werde  ich  auf  diesen  Gegenstand  wieder  zurück- 
taniBen  müssen,  nachdem  die  analytischen  Methoden 
Kr  (he  Untersuchung  der  Niedersdildge  und  die  da-* 
W  erhaltenen  Zahlenwerthe  ausführlich  mitgelheilt 
toi  werden-,  was  bis  jetzt  noch  nicht  geschehen  ist. 

Wäohler^)  hi^  Vorschriften  zur  Bereitung  vonSchmehrarben 
«*han  Schmelzfarben  mitgetheilt,  weUhe  auf  Poroel-*"^^'''^"*"- 
ha  angewandt   werdra  können.    Die  angegebenen 
TonchriSen  enthalten  sftBmtlich  CMdprftparate  und  sie 
nad  gegeiben  worden  für  Hellpnrpur ,  Dunkelpurpur, 


1)  KöpenbamDs  Soc  ÖfTersigt  1848.  S.  75. 

2)  Ann.  der  Cbea.  ond  Ftiarm.  LXVlll»  115. 
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Roihviolett,  BlauvioleU  und  Rosttrarbe.  Da  nur  sohwie« 
rig  ein  Auszug  aus  den  von  Wächter  milgetheilten 
Vorschrifien  gemacht  werden  kann,  so  muss  ich  hier 
in  Betreff  derselben  auf  die  Abhandlung  hinweisen. 
Maiigaooijd-  Herruiann^)  hat  einige  Untersuchungen  Ober 
"'  '^'  die  Manganoxydsalze  angestellt.  Als  er  Hanganoxyd- 
hydrat mit  einer  Lösung  von  Pbosphorsäure  behandelte^ 
die  gebildete  Lösung  eintrocknete  und  die  trockne  Masse 
schwach  glühte ,  so  bekam  er  beim  Behandeln  des 
Rückstandes  mit  Wasser  eine  rothe  Lösung,  während 
ein  persicorothes  Pulver  unaufgelöst  zurück  blieb. 
Blieb  die  Lösung  dann  ruhig  stehen,  so  setzte  sie  hell 
braunrothe  Krystalle  ab,  die  sich  leicht  auswaschen 
Hessen,  die  sich  aber  weder  unter  einem  Mikroscop 
als  rein  erwiesen,  noch  bei  der  Analyse  von  gleicher 
Zusammensetzung  herausstellten,  weil  der  Manganoxyd- 
Gehalt  darin  von  24,83  bis  37,35  Procent  variirte, 
während  der  Gehalt  an  Phosphorsäure  ziemlich  con- 
stant  49,5  Procent  entsprach.  Das  ungelöste  persico- 
rothe  Pulver  hatte  dagegen  eine  constante  Zusammen- 
setzung und  bei  der  Analyse  stellte  es  sich  als  neu- 
trales phosphorsaures  Manganoxyd  heraus  und  die 
Phosphorsäure  darin  von  der  Modification ,  dass  das 
Salz  der  Formel  Mn«^P  entspricht. 

Wird  Manganoxydhydrat  mit  einer  ziemlich  con- 
centrirten  Lösung  von  Weinsäure  behandelt,  so  lOst 
es  sich  mit  rothbrauner  Farbe  auf,  und  man  erhält 
eine  Lösung ,  welche  ültrirt  werden  kann ,  aber  ans 
welcher  sich  innerhalb  24  Stunden  ein  Salz  abseiet, 
welches  eine  schwache  rolbbraune  Farbe  hat,  und 
welches  nach  der  damit  ausgeführten  Analyse  wa&« 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIV,  303. 
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serfreies  weiitfaures  Mangfanoxydtil  ist  ts=:  'MaC^H'O^. 
Dis  Manganoxydul  bat  sich  dabei  auf  die  Weise  ge^ 
ladet  y  dass  ein  Theil  der  Weibsäure  auf  Kosten  des 
Oxyds  mil  Bildung  von  Ameisaisfture  und  Kohlenr 
live  zerslörl  wurde. 

Durch  Behandlung  des  Manganoxydhydrats  mit 
Oxalsäure  oder  mit  Aepfelsäure  entsteht  ebenfalls  un- 
ter Bildung,  von  Kohlensäure  ein  Oxydulsalz.  Flüch- 
tige organische  Säuren,  als  Essigsäure  und  Ameisen- 
säure wirken  nicht  auf  das  Manganoxydhydrat,  Das- 
selbe wird  auch  nicht  verändert,  wenn  man  es  mit 
Benzoesäure  oder  Hippursäure  behandelt. 

Ueintz')  hat  das  phosphorsaure  Manganoxydul «Photphorsan- 
untersucht.  Fällt  man  eine  Lösung  von  schwefelsau-  '^'oiyduL*"" 
rem  Manganoxydul  mit  einem  Ueberschuss  von  ge- 
wöhnlichem ophosphorsaurem  Natron,  so  erhält  man 
einen  weissen  voluminösen,  etwas  in  Wasser  lösli- 
chen Niederschlag,  welcher  vollkommen  unkrystalli- 
nisch  ist.  Dieses  Sabs  ist  jedoch  leicht  löslich  in  Säu- 
ren wiewohl  etwas  schwieriger  in  Essigsäure.  Vor 
dem  Löthrohre  schmilzt  es  leicht  zu  einer  im  Anfange 
weissen  Perle,  die  im  Oxydationsfeuer  bald  schwarz 
wird,  die  aber  nachher  im  Reductionsfeuer  nicht  wie- 
der weiss  erhalten  werden  kann.  Das  Salz  ist  nach 
der  Formel  Mn'aP  -\-  7J0t  zusammengesetzt,  und  es 
verliert  4  Atome  Wasser  zwischen  +  tOO<^  und  + 
iZO^y  aber  die  übrigen  3  Atome  gehen  erst  in  hö- 
herer Temperatur  daraus  weg. 

Wird  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul mit  Essigsäure  sauer  gemacht  und  dann  ge- 
wöhnliches phosphorsaures  Natron  hinzugefügt,  bis 
sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  auflöst;   so  bilden 


1)  Poggend.  Aoo«  LXXIV,  449. 
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sich  nach  dem  Abfiltriren  des  so  Abgeschiedenem 
kleine  körnige  Krystalle,  wenn  man  die  klare  FlQssig-i- 
keit  ruhig  stehen  Iftsst  Diese  Krystalle  verglimmen 
vor  dem  LölhrMire  und  verbalten  sich  fihdichy  wie 
das  ndchst  folgende  Salz.    Das  erhaltene  Salz  ist  ein 

sanres  und  scheint  nach  der  Formel  2Mn^aP  -f-  (i^<«P 

4-  18ä  zusammengesetzt  zu  seyn.  Von  dem  Kry- 
stallwasser  gehen  15  Atome  zwischen  -}-  100^  und 
120<>  weg,  aber  die  übrigen  3  Atome  erst  bei  +  200^. 
Löst  man  irgend  ein  der  im  Vorhergehenden  er* 
wfihnten  Salzo  in  einem  grösseren  Ueberschuss  von 
Phosphorsäure  auf,  und  verdunstet  man  die  Lösung 
bis  zur  Krystallisation ,  so  erhält  man  prismatische 
Krystalle  von  einem  anderen  sauren  «^phosphorsauren 
Hanganoxydulsalz,  welches  in  Wasser  auflöslich  ist 
Von  Alkohol  wird  es  nicht  aufgelöst,  aber  durch  Al- 
kohol wird  daraus,  sowohl  wenn  man  es  damit  direct 
behandelt  als  auch  wenn  man  ihn  zu  der  Lösung 
desselben  in  Wasser  setzt,  das  vorhin  erwähnte  saure 
Salz  gebildet  und  ausgeflillt.  Vor  dem  Löthrohre  im 
Oxydationsfeuer  schmilzt  dieses  Salz  zu  einer  schwar- 
zen undurchsichtigen  Kugel,  welche  jedoch  an  dtin- 
nen  Kanten  violett  erscheint.  Beim  längeren  Erhitzen 
wird  es  weiss  und  undurchsichtig.  Dieses  Salz  ist 
noch  saurer  als  das  vorhergehende  und   es  ist  nach 

+  2ä5i;p  ^  Sil  zusammenge- 
setzt. Die  6  Atome  Krystallwasser  gehen  daraus  bei 
+  110  bis  120O  weg. 
Kaliuroeisen-  Kolb  ^]  empfiehlt  zur  Bereitung  von  geringeren 
^^*"'  *  Quantitäten  Kaliumeisencyanid  die  Behandlung  einer 
siedenden  Lösung  von  Kaliumeisencyantir  mit  kleinen 
Portionen  chromsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoffsäure. 


1)  Jahrb.  für  prakt.  Pbaroi.  SVI,  832. 
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Flössigkeit  wird  dann  bis  zur  Trocltne  verdun- 
Mj  das  Chlorkaliuin  mit  50  bis  60  procentigem  Spi* 
nliis  ausgezogen^  das  rückstöndige  Salz  in  Wasser 
aa%eldsl  und  krystailisirt. 

Witlslein^)  hat  den  Niederschlag  analysirt^  wel*  Basisches 
eher  gebildet  wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  schwe-*  g]]^®^^^"  j^ 
fdsanreni  Bisenoxydul  sich  auf  Kosten  der  Luft  oxy- 
fren  lisst.  Er  fand,  dass  er  nach  dem  Trocknen 
bei  +  100®  von  2Fe^§5  ^  gg  ausgemacht  wird. 
Unter  gleichen  Umstfinden  müssen  jedoch  hierbei  ver- 
sdiiedene  basische  Salze  gebildet  werden  können  i 
w^  Berzelius,  welcher  ebenfalls  ein  auf  diese 
Weise  gebildetes  basisches  schwefelsaures  Salz  un- 
tersucht  hat,    die   Zusammensetzung    desselben    zu 

Fe^S  +  3B  angiebt. 

Schdnbein^]  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Jodblei -RleS- 
SüikeUdster,  den  man  mit  Jodblei  in  der  OumliUlt  '^f^V  Uclt"" 
versetzt  hat,  dass  er  gelb  gefärbt  ist,,  eben  so  rasch 
sdnrarzblan  wird,  wenn  man  ihn  der  Einwirkung 
von  Licht  aussetzt,  wie  wenn  man  ihn  in  eine  At*- 
e  von  Chlor  oder  Ozon  bringt,  und  dass  dazu 
einige  wenige  Secunden  erforderlich  sind.  Der 
JodUei-Kleister  scheint  diher  das  empfindlichste  Rea* 
goM  fttr  Licht  zu  seyn,  welches  bis  jetzt  bekannt  ist, 
wmi  Schönbein  glaubt,  dass  er  ein  bequemes  Mit- 
tel werden  würde,  um  die  verschiedenen  chemischen 
Wirkungen  des  Lichts  zu  prüfen. 

Kngler^)  hat  den  gelbweissen  Niederschlag  ana-    Btsisches 
lysirt,   vrelcher  erhalten  wird,  wenn  man  basisches      ^*" 
essigsaures   Bleioxyd    mit  Cyanwassersloifsäure  und 


1)  Bucho.  Repert.  II,  185. 
2}  Poggend.  LXXllI,  136. 
3)  Aoo.  der  Chem.  nod  Pharm.  LXVf,  63. 
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hinzugefügtem  Ammoniak  fölU.    Er  fand;  dass  er  ein 
wasserhaltiges  basisches  Cyanblei  ist,    zusammenge« 

setzt  nach  der  Formel  Pb€y  +  Pb  +  **• 
Salpeiersauree      Nickles')  giebt  an,  dass  sowohl  salpetersaures 
"°aares  ^Blei^~<^'^  ^^^^  saipetrigsaures  Bleioxyd  in  regulären  Octaä- 
oxyd.       dern  anscbiessen   und   dass  sie  also  zusammen  kry- 
stallisiren  können.     Das  salpetersaure  Salz  ist  was- 
serfrei, aber  das  salpetrigsaure  Salz  ist  nach  der  For«- 

mel  t'bK  -|-  ^  zusammengesetzt,  und  da  diese  For«- 
meln    nach    der   SubsUtntions  -  Theorie   auch   durch 

Q     und  Tbl   ^     ausgedrückt  werden  können, 

so  will  Nicki  es  darin  die  Ursache  ihrer  gleichen 
Krystallform  erkennen. 
Phosphorsaii-  Heintz  *)  Und  Gerhardt^)  haben  Versuche  mit 
eiozj  piiQgpiiQfgiiiirein  Bleioxyd  angestellt,  wobei  sie  in  ei- 
nigen Punkten  mit  einander  in  Berührung  aber  auch 
zu  ungleichen  Resultaten  gekommen  sind. 

Setzt  man  nach  Heintz  eine  siedende  Lösung 
von  Chlorblei  zu  einer  ebenfalls  siedenden  und  im 
Ueberschuss  vorhandenen  Lösung  von  gewöhnlichem 
«^phosphorsaurem  Natron,  so  erhfilt  man  einen  in  sie*> 
dendem  Wasser  unauflöslichen  Niederschlag,  der  sich 
schwierig  in  concentrirter  aber  leichter  in  verdünnter 
Salpetersäure  auflöst,  der  beim  Glühen  Wasser  ver- 
liert, und  welcher  naeh  dem  Erhitzen  vor  dem  L5Ui^ 
röhre  krystallisirt  und  sich  selbst  erhitzt  Nach  deiM 
Trocknen  bei  -^  130^  ist  dieses  Salz  nach  der  For-< 
mel  Pb€l  -|-  SPb'«^  +  **  zusammengesetzt. 

Wendet   man   dagegen    bei    dieser   Fallung   daä 


1)  Compt.  rend.  XXVII,  244. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXIII,  122. 

3]  Ann.  de  Ch.  el  de  Phjs.  XXII,  505, 
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Oiorblei  im  Ueberschuss  an,  und  setzt  man  die  sie- 
fade  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  zu  der 
liedenden  Ldsung  von  Chiorblei,  so  erhält  man  einen 
im  Ansehen  dem  vorhergehenden  gleichen  Nieder- 
schlag, welcher  jedoch  kein  chemisch  gebundenes 
Wisser  enthält,  und  welcher  beim  Erhitzen  vor  dem 
LiMhrohre  zuerst  eine  Portion  Chlorblei  verliert  und 
dann  krystallisirt.  Das  so  dargestellte  Salz  hat  H  e  i  n  t  z 
Back  dem  Trocknen  bei  -{-  130^  analysirt  und  nach 

der  Formel  Pb€l  4-  2Pb^P  zusammengesetzt  gefun- 
den. —  Gerhardt  hat  auf  dieselbe  Weise  ein 
Salz  dargestellt  und  er  giebt  an,  dass  es  krystalH- 
nisch  sey,  dass  es  schon  bei  4~  ^^^^  ^^^^  Wasser 
▼erliere,  und  dass  es   eine   der  Formel    3Pb€l  + 

2Pb'«P  4~  ^^  entsprechende  Zusammensetzung 
kabe,  in  welche  Formel  ich  jedoch  Gerhardts  Auf- 
steOang  umgesetzt  habe. 

Durch  Fällen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit 
gevöhnlichem  phosphorsaurem  Natron  erhält  man 
nach  Heintz   einen  Niederschlag,   welcher  ein  Ge- 

»enge  von  Pb'«iPund  Pb^H«!?  zu  seyn  scheint,  der 
aber  nicht  die  geringste  Quantität  von  salpetersau- 
rem  Bleioxyd  enthält,  so  fern  er  nicht  aus  einer  sehr 
Salpetersäure-haltigen  Flüssigkeit  ausgefüllt  worden  ist. 

Setzt  man  freie  Phosphorsäure  zu  einer  sieden- 
den Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  so  erhält 
■an  einen  schien ,  krystaliinischen  und  perlmutter- 
^inzenden  Niederschlag,  welcher  sich  nach  dem  Er- 
hüxea  bb  zum  Schmelzen  beim  Erstarren  nicht  von 
selbst  erhitzt^  und  der  auch  dabei  nicht  so  leicht  kry- 
stallisirt, wie  die  Doppelverbindung  von  Chlorblei  und 
phosphorsaurem  Bleioxyd.    Das  so  gebildete  Salz  fand 

Heintz  nach  der  Formel  Zi'b'^^  +  H^F  zusam- 
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mengesetzt.  —  Gerhardt  giebt  dagegen  an,  dass 
wenn  hierbei  das  salpetersaure  Bleioxyd  im  Ueber- 
schnss  vorhanden  ist,  eine  krystallinische  und  in  kal- 
tem Wasser  unlösUche  Verbindung  erhalten  wird,  die 
aus  ihrer  Lösung  in  sechsseitigen  Tafeln  anschiesst, 
die  von  einem   geschobenen  Prisma  mit  rhombischer 

Basis  herstammen  und  welche  von  ?b^P  -|-  H)Sf  -f* 
2H  ausgemacht  werden.  Durch  siedendes  Wasser 
soll  dieses   Salz   nach   Gerhardt  zersetzt  werden, 

mit  Bildung  von  IPb'«?. 

Behandelt  man  nach  Helntz  das  vorhergehende 
Salz  mit  Ammoniak,  oder  fällt  man  essigsaures  Blei- 
oxyd mit  einer  unzureichenden  Quantität  von  phos- 
phorsaurem Natron,    so   erhält  man   die   schon    be- 

kannte  Verbindung  =  Pb^P. 

Gerhardt  macht  darauf  aufmerksam,  dass  sich 
die  phosphorsauren  Alkalien  in  solchen  Fällen  bei  Ge- 
genwart von  Bleisalzen  ähnlich  verhalten,  wie  die 
phosphorsauren  Alkalien  für  sich  selbst,  und  dass 
wenn  die  letzteren,  je  nachdem  sie  in  grösseren  oder 
geringeren  QuantitHten  zugesetzt  werden,  Oxychlo- 
rüre  oder  basische  Salze  bilden,  man  mit  den  vor- 
hergehenden Doppelverbindungen  von  phosphdrsaa— 
rem  Bleioxyd  mit  entweder  Chlorblei  oder  Bleioxyd 
auch  das  SaucrstoiTsalz  bekommt. 

Im  Uebrigen  hat  Gerhardt  angegeben,  dass  die 
/sPhosphorsäure  (Pyrophosphorsäure)  sich  gans  anders 
verhält,  wie  die  gewöhnliche  Phosphorsänre,  weil, 
wenn  man  ^phosphorsaures  Natron  im- Ueberschoss 
mit  salpetcrsaurem  Bleioxyd  versetzt,  sich  ^t'b'S-l-^ 
niederschlägt,  dass  aber,  wenn  man  dabei  das  phos- 
phorsaure Natron  siedend  und  im  Ueberschuss  an-^^ 
wendet,    ein  ^phosphorsaures   Doppelsalz   niederg«^ 


j 
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reo  wird^  welches  nach  der  Formel  (2f*b%  +  P 
+  (2]^a%  +  F]  zusammengesetzt  ist  (vgl.  S.  115. 124). 

GannaP)  giebt  folgende  Methode  an,   um  Blei- RoMensanres 
weiss  ftibrikmfissig  darzustellen:  Bieioxyd. 

Man  bringt  granulirtes  Blei  in  einen  CyHnder  von 
Bkt,  setzt  diesen  in  ein  Gefdss  von  Schmiedeeisen 
ind  dreht  dieses  um  seine  Achse  mit  einer  solchen 
Schnelligkeit,  dass  in  1  Minute  40 — 50  Umdrehungen 
stattfinden.  W&hrend  der  Zeit  lisst  man  Luft  und 
Kahlenaiare,  die  man  aus  brennendem  Holz  entwickelt, 
dorch  den  Cylinder  strömen,  welche  das  in  feines 
MTer  verwandelte  Blei  in  Bleiweiss  verwandeln. 
Der  Inhalt  des  Cylinders,  welcher  eine  blaue  Farbe 
kat,  wird  dann  mit  vielem  Wasser  an-  und  wohl 
dorchgerührt,  wobei  sich  das  metallische  Blei  eben- 
blls  in  Bleiweiss  verwandelt,  und  man  erhSlt  ein 
ToDkominen  weisses  Präparat. 

Heintz^  hat  die  Formel  fiS^  -f  ICH  bestfitigt, SalpeiersADres 
welche  Gladstone5)   als  Ausdruck  fär  die  Zusam- ^""""^^'y^- 
nensetzung   des  krystallisirten  neutralen  Salpetersäu- 
ren Wismnthoxyds  angegeben  hatte. 

Becker^  hat  das  basische  salpetersaure  Wis- 
mithoxyd  untersucht. 

Wird  salpetersaures  Wismuthoxyd  in  der  Kälte  durch 
Wasser  zersetzt,  so  schlägt  sich  immer  ein  und  dasselbe 
basische  Salz  nieder,  ob  man  das  neutrale  Salz  an- 
wendet oder  fiberschüssige  Säure  in  der  Lösung  vor- 
baden ist,  ob  man  das  Wasser  zu  dem  Salz  oder 
das  Salz  zu  dem  Wasser  setzt.     Der  käseähnliche 


I)  Diiigler*s  Poljt  Journ.  CVI,  273. 
2}  Joara.  far  pract  Chemie  XLV,  102. 

3)  Im  vorigen  Jabreibericble,  S.  143. 

4)  ArcVv  der  Pharm.  LV,  31  aad  129. 


165 


Niederschlag  geht  dann  bald  in  perlmuttergläDzende 
Schuppen  über,  die  sich  unter  einem  Mikroscope  als 
aus  sechsseitigen  Tafeln  oder  als  aus  platten  Prismen 
bestehend  erweisen.  Das  so  gebildete  Salz  ist  zwei- 
fach-basisches salpetersaures  Wismuthoxyd,  der  F<Hr- 

mel  Si^^  +  2gi  +  6fi  entsprechend.  Bei  +  100^ 
verliert  es  die  Hälfte  von  dem  Wassergehalt  In 
Wasser  ist  dieses  Salz  löslich  y  aber  es  wird  in  der 
Lösung  allmälig  zersetzt,  unter  Bildung  eines  basi- 
scheren Salzes,  welches  sich  wieder  abscheidet.  In-* 
zwischen  entstehen  dabei  verschiedene  Producte,  je 
nachdem  das  Wasser  freie  Salpetersäure  enthält  oder 
nicht,  und  je  nachdem  man  das  Wasser  kalt  oder 
warm  anwendet. 

Löst  man  dieses  zweifach-basische  Salz  in  kaltem, 
Salpetersäur&-haltigem  Wasser  auf,  oder  giesst  man 
eine  saure  salpetersaure  Wismuthlösung  in  kaltes 
Wasser  unter  Umrtthren,  so  dass  jsich  der  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  auflöst,  so  setzt  sich 
bald  ein  Salz  in  glänzenden  Prismen  ab ,  und  dieses 
Salz  wird  auch  gebildet,  wenn  man  das  zweifach-ba- 
sische Salz  auf  einem  Filtrum  mit  reinem  Wasser 
wäscht,  wobei  es  zusammensinkt  und  in  ein  neues 
übergeht.  Unter  einem  Mikroscop  kann  man  diese 
Metamorphose  leicht  verfolgen  und  sehen,  wie  sich 
die  Blätter  in  Nadeln  verwandeln.  Bei  diesen  Ope- 
rationen wird  es  zuweilen  mehr  körnig  und  zuwei- 
len voluminöser  gebildet  und  abgeschieden,  aber  un- 
ter einem  Mikroscop  erfährt  man,  dass  diese  Formen 
einerlei  Salz  sind,  und  dass  das  körnige  Salz  nur 
von  kurzen  abgestumpften  Prismen  ausgemacht  wird^ 
während  das  voluminöse  nadelförmig  ist.  Dieses  Salz, 
welches  Becker  als  den  wahren  Magisterium  Bis- 
mulhi  der  älteren  Chemiker  betrachtet,  reprftsentirl  er 
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BÜ  der  Formel  Si^S*-|-  9».  Aber  da,  wie  sogleich 
gezeigt  werden  soll,  das  basische  salpetersaure  Wismuth- 
aifd  eine  Neigung  hat,  durch  Wasser  auf  eine  solche 
Veise  zersetzt  zu  werden,  dass  Wismuthoxydhydrat 
in  Ende  übrig  bleibt,  so  glaube  ich,  dass  in  dem 
aialynrten  Praeparat  eine  Wismuthoxyd-reichere  Ver- 
kiodnng  eingemengt  war,  welche  also  einen  um  0,4 
hocent  zu  grossen  Gehalt  an  Wismuthoxyd  veran- 

ksst  hat,  und  dass  demnach  die  ältere  Formel  Bi^' 

^  sSt  -|-  9ft  als  der  wahrscheinlichere  Ausdruck 
dafita-  angesehen  werden  kann,  wonach  es  also  dps 
sdion  bekannte  dreifach-basische  Salz  seyn  würde. 

Dieses  Salz  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  es 
wird  dadurch  zersetzt,  besonders  durch  anhaltendes 
lochen  damit,  und  Becker  hat  in  einem  auf  diese 
Veise  behandeltem  Präparate  kaum  noch  1  Procent 
Salpetersäure  finden  können,  aber  dafür  Wismuthoxyd 
nd  Wasser  in  einem  solchen  Verhältnisse,  dass  es 

der  Formel  BiH'  zu  entsprechen  scheint.  In  der 
lilte  wird  dieses  Hydrat  ebenfalls  durch  Einwirkung 
▼M  Wasser  gebildet,  aber  höchst  langsam. 

Becker  hat  ferner  gefunden,  dass  zuweilen  ein 
hisisches  Salz  abgeschieden  wird,  wenn  man  eine 
eoQcentrirte  Wismuthlösung  rasch  abdunstet,  in  Ge- 
stalt einer  Krystallkruste ,  die  sich  nach  dem  Aus- 
pessen  der  Mutterlauge  unter  einem  Mikroscope  aus 
lechsseitigen  Tafeln  zusammengesetzt  zeigt  Becker 
Ut  dieses  Salz  ebenfalls  für  den  Magisterium  Bismu- 
lU,  aber  mit  mehr  Wasser  und  er  repräsentirt  es 

9ä  der  Formel  Bi^PI^  +128.  Inzwischen  kann 
eine  solche  Bereitungsweise  keineswegs  zu  der  An*** 
nähme  berechtigen,  dass  das  Praeparat  rein  war  und 
'an  nbo  die  aufgestellte  Formel  schwerlich  als  rieh- 

11* 
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tig  angesehen  werden  kann.  Mir  scheini  es  am 
wahrscheinlichsten,  dass  das  Salz  ein  Gemenge  war. 
Behandelt  man  das  zweifach- basische  Salz  mit 
saurem  Wasser  in  der  Wärme ,  so  bildet  sich  ein 
Salz  in  sehr  kleinen,  kurzen  Prismen,  welches  Be~ 
cker  mit  der  Formel  l^i^^^  -f-  9il  repräsentirt,  und 
welches  durch  Wasser  etwas  langsamer  zersetzt  wer- 
den soll,  als  das  zweifach-lmsische ,  aber  ein  Safas 
hervorbringend,    für   welches   Becker   die   Formel 

lli^»s  -f  9H  aufstellt.  Dieses  Salz  soll  nicht  mit 
dem  Magisterium  Bismuthi,  wie  er  im  Vorhergehen- 
den charakterisirt  worden  ist,   identisch  scyn. 

Wendet  man  für  die  letzte  Operation  ein  warmes, 
aber  nicht  saures  Wasser  an,  so  erhält  man  eine  mil- 
chige Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  allmälig  ein  nicht 

krystallinischer,  weisser  Niederschlag  absetzt,  welchen 

** 

Becker  nach  der  Formel  Bi^P('  -{-  88  zusammenge- 
setzt betrachtet,  und  welcher  demnach  ein  vierfach- 
basisches Salz  seyn  würde  =  ii^' -f- 4& -f- Sil. — 
Die  drei  zuletzt  angeführten  Salze  dürilen  noch  als 
ziemlich  problematische  angesehen  werden  müssen. 
Cyaokupfer.  Rammelsberg^)  giebt  an,  dass  das  Kupferei- 
sencyanür  nur  dadurch  rein  erhalten  werden  kann, 
dass  man  eine  Lösung  von  Wasserstoffeisencyanür  in 
ein  Kupfersalz  tropft.     Es   enthält   7  Atome  Wasser 

und  ist  nach  der  Formel  2Cu€y  -f-  F^y  +  '^^  '^^ 
sammengesetzt. 

Ausser  den  schon  bekannten  zwei  Verbindungen 
zwischen  Cyankalium  und  Kupfercyanür  wird  nach 
Rammelsberg's  Angabe  zuweilen  noch  eine  dritte 
in  Gestalt  eines  krystallinischen  Pulvers  erhalten,  wet- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIII,  117,  LXXIV,  65. 
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des  io  seinem  ftusseren  Ansehen  den  beiden  ande- 
rai  «ekr  ähnlich  ist  Es  ist  in  Wasser  etwas  leich- 
ter IMichy  und  wird  durch  Säaren  mit  Zurücklassung 
TW  Knpfercyanür  zersetzt  Es  ist  nach  der  Formel 
2E€y  -f  3€n€y  zusammengesetzt 

Der  schöne,  rothe  Niederschlag,  welcher  durch 
Bnlropfen  von  einem  Kupfersalze  in  einem  Ueber- 
Mboss  von  Kaliumeisencyanür  erhalten  wird,  ist  die 
sckon  bekannte,  der  Formel  (2Cu€y  -\-  FeCy)  + 
[K€f  -f  FeCy)  entsprechende  Verbindung ;  aber  R  a  m- 
■eUberg  hat  darin  2  Atome  Wasser  gefunden, 
veiche  jedoch  bei  -f-  100^  daraus  weggehen.  — 
ht  dagegen  bei  dieser  Fällung  das  Kupferoxydsalz 
in  Ueberschuss  vorhanden,  so  erhält  man  einen  braun- 
roüien  Niederschlag,  welcher  eine  geringe  Quantität 
TOD  dem  Cyankallum  enthält,  und  welchen  Ramroels- 
kerg  mit   der  Formel  [(2Cu€y  -f-  FeCy)  +  (2K€y 

+  Fe€y)]  +  9(2Cu€y  +  FeCy)  +  7H  repräsentirt. 
Wihrscheinlich  wird  er  jedoch  nicht  von  einer  che- 
■Ischen  Verbindung  ausgemacht. 

Gerhardt')  hat,  jedoch  ohne  Vorlegung  einiger  Verbindungen 
Zdüen-Einzelheiten,  einige  neue  Formeln  für  die  Zu- ^^■^,  ^■'P®'?'^- 

'  ^  säure   mit 

sammenselzung  gewisser  Quecksilbersalze  aufgestellt  Quecksilber- 
Dt  man  demnach  noch  nicht  wissen  kann,  mit  wel-^g^j'jJ.J^^^^^^ 
ckea  Recht  denselben  Vertrauen  zu   schenken   ist,       oiyd. 
oder  ob  sie  dadurch  entstanden  sind,   dass  die  älte- 
rai  Untersuchungen  tiber  die  betreffenden  Salze  nicht 
so  ^t  zu  den  Gerhardt'schen  theoretischen  An- 
siditen  passen  und   sich  unter  denselben  repräsenti- 
renlissen,   so    will  ich  hier  dieselben  nur  in  der 
Kürze  anfahren,  jedoch  in  solche  Formeln  verwandelt, 


1)  Coapt  rend«  XXVI,  4S2.   -*     Jouni.   de  Pharm,  et 
^  O.  XIU,  465. 
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welche  auch  Ton  denen  verstanden  werden  können, 
welche  es  nicht  der  Mühe  werth  halten,  sich  mit 
Gerhardt's  Aufstellungen  naher  bekannt  zu  machen. 
Leitet  man  die  Dämpfe  von  salpetriger  Salpeter-* 
säure  (Untersalpetersfiure)  in  einen  Ballon,  welcher 
metallisches  Quecksilber  enthält,  und  welchen  man 
fortwährend  abkählt,  so  erhält  man  salpetersaores 
Quocksilberoxydul,  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd- 
gas. Löst  man  dieses  Oxydulsalz  in  wenig  Wasser 
auf  und  erhitzt  man  die  Lösung  bis  zum  Sieden,  so 
schiesst  daraus  beim  Erkalten  ein  wasserhaltiges  ba- 
sisches Salz  in  kleinen,  geschobenen,  rhomboidischen 

Prismen  an,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  6g^ 

-f  ä.  Wendet  man  dagegen  viel  Wasser  an,  so 
erhält  man  ein  gelbes,  unlösliches,  basisches  Salz, 
welches  durch  anhaltendes  Kochen  zuletzt  in  Queck- 
Silberoxydul  [oder  Oxyd  mit  eingemengtem  Metall) 
übergeht. 

Jetzt  mögen  einige  Formeln  der  salpetersauren 
Quecksilbersabse  von  Gerhardt  vergleichend  mit 
den  von  uns  gebräuchlichen  angeführt  werden,  um 
dadurch  die  Verschiedenheiten  darzulegen: 

Gerhardrs      Daalislische 
Formeln         Formel 

Neutrales  Oxydulsalz  NO«(HgoH>)  %S  -f-  2ft 

Neutrales  Oxydsalz  NO*(Hg  H«)  B(gHr+  2ft 

Einfach-basisches  Oxydulsalz  NO^(Hga^  %^+   ^ 
Einfach-basisches  Oxydsalz  N0^(Hg2  H]  äg§  +   U 
Zweif.-basisches  Oxydulsalz  NO^(HgaS  )  ^g^+  2Ag 
Zweif.-basisches  Oxydsalz  NO^(Hg'     }  Hg^  4-  2äg 

Neutral.  Oxydulsalz  mit  Oxyd  NO^(HgoHg^  Ufß  +  2Hg 

• 

Es  muss  hierbei  bemerkt  werden,  dass  Hga  in 
Gerhardt's  Formeln  das  Metall  ausdrückt,  wie  es 
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ii  das  Oxydul  eintritt,  also  im  doppelten  Atomgewicht 
geijfeD  das  üb  Oxyd.  . 

Kos  mann  ^)  hat  einige  Untersnohnngen   ausge-Amidbasischcs 
fiikit)  um  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Amidbasi*  Quecksilber- 
sdies  Quecksilberchlorid  (Mercurius  praecipitatus  at-      Säuren, 
kis}  £u  erforschen,  bereitet  durch  Fällen  von  Queck- 
siberchlorid  in  der  Kälte  mit  Ammoniak. 

Kocht  man  das  amidbasische  Quecksilberchlorid 
mit  Wasser  und  einer  hinreichenden  Quantität  von 
Schwefelsäure,  sö  schiessen  aus  der  erhaltenen  Lö- 
sang  beim  Erkalten  weisse  Blätter  an,  die  auf  ihren 
Gehalt  an  Schwefelsäure,  Quecksilber  und  Chlor  ana- 
lysiit  wurden   mit  Resultaten    welche  auf  eine   der 

Formel  2dgS  +  9H^€l  +  Hg€l  entsprechende  Zu- 
niBBieQsetzung  hindeuten,  während  schwefelsaures 
Änino&iumoxyd  und  ischwefelsaures  Quecksilberoxyd 
m  der  Mutterlauge  zurückbleiben«  Durch  Wasser 
wird  es  zersetzt,  indem  sich  basisches  schwefelsaures 
Ooeeksilberoxyd  abscheidet  Kali  entwickelt  daraus 
AniDomak. 

Stlpetersiiire  wirkt  in  der  Kälte  wenig  auf  amid-^ 
basisches  Quecksilberchlorid  ein,  aber  in  der  Wärme 
M  es  sich  vollständig  darin  auf,  und  aus  der  fil*^ 
träten  Lösung  werden  beim  Verdunsten  Krystalle  er» 
bdtai,  welche  weisse  Blätter  bilden,  und  welche 
auf  den  Gehalt  an  Quecksilber  und  Chlor  untersucht 
worden,  mit  Resultaten,   die  der  Formel   4HgCl  + 

W^K  entsprachen.  Aus  dieser  Verbindung  kann 
nan  Qaecksiiberchlorid  mit  Aether  ausziehen.  Die 
Votterlaage,  woraus  sich  dieselbe  abgesetzt  hat,  gibt 
Bach  weiterem  Verdunsten  Krystalle  von  Quecksilber« 
<^rid  und  salpetersaurem  Ammoniumoxyd. 


1)  loam.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XIV,  321. 
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Wurden  gleiche  Theile  amidbasisches  Quecksil- 
berchlorid, Chlornatriam  und  Chlorwasserstoffsäure 
zusammen  mit  15  Theilen  destiliirtem  Wasser  in  der 
Wärme  behandelt  und  die  gebildete  Lösung  verdua- 
stet,  so  schoss  daraus  zuerst  Kochsalz  an,  und  aus 
der  Mutterlauge  davon  wurden  nachher  gelbliche  Kry- 
stalle  erhalten,  welche  nach  dem  Umkryslallisiren  weisse 
vierseitige  Blätter  waren,  an  denen  sich  zwei  Seiten 
breiter  zeigten  als  die  beiden  anderen.  Das  Sab 
ist  in  Wasser  löslich  und  Ammoniak  schlägt  nichts 
daraus  nieder,  und  nach  der  damit  ausgeRllurten  ana- 
lytischen Bestimmung  des  Gehalts  an  Quecksilber, 
Chlor  und  Natrium  scheint  es  nach  der  Formel  2Bg€l 
4-  Wil^€l  -I-  4Na€I  zusammengesetzt  zu  seyn. 

Wird  amidbasisches  Quecksilberchlorid  mit  der  dop- 
pelten Gewichtsmenge  von  zweifach -oxalsaurem  Kali 
und  einer  hinreichenden  Quantität  von  Wasser  gekocht, 
so  erhält  man  einen  unlöslichen  Rückstand  von  oxal- 
saurem  Quecksilberoxyd,  unter  Entwickelung  von  Koh- 
lensäuregas.  Dabei  werden  sowohl  Salmiak  als  auch 
Oxalsäure  Salze  von  Kali  und  Quecksilberoxyd  gebil- 
det, welche  sich  in  der  Lösung  befinden.  Hat  aber 
dabei  Licht  Zutritt,  so  wird  das  Oxalsäure  Quecksil- 
bersalz in  der  Lösung  zerstört  und  Quecksilberchlo- 
rür  niedergeschlagen  unter  Entwickelung  von  kohlen- 
saurem Ammoniumoxyd. 

Behandelt  man  amidbasisches  Quecksilberchlorid 
mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge  saurem  Weinsäuren 
Kali  und  einer  hinreichenden  Quantität  von  Wasser 
im  Sieden,  so  entwickelt  sich  ebenfalls  Kohlensäure, 
und  wird  dann  die  erhaltene  Lösung  verdunstet,  so 
bekommt  man  Krystallisationen  von  ungleicher  Zusam- 
mensetzung, von  denen  eine  von  Kosmann  nach 
der  Formel  dgf>  +  KT^  +  K€l  -f  Sä  zusamsaen- 
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gesetet  betrachtet  wird,  welche  aber  im  Uebrigen 
weder  gfenaner  beschrieben  noch  sonst  in  der  Art 
ekaracteibfal  worden  ist,  um  berechtigt  zu  sein,  einen 
grosseren  Werth  darauf  zu  legen. 

Durch  Kochen  des  amidbasischen  Quecksilberchlo- 
rids mit  Essigsäure  wird  ebenfaUs  Kohlensäure  gebil- 
det Bttd  gasförmig  entwickelt,  während  Quecksilber- 
cUorflr  gebfldel  und  niedergeschlagen  wird.  Wird 
aber  das  letztere  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  weiter 
Tenhinstet,  so  schiessen  gelbe  krystallinische  Krusten 
daraus  an,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  sind,  sich 
ein  wenig  in  Essigsäure  und  schwer  in  verdünnter 
Salpetersäure  auflösen.  Aeiher  löst  nichts  daraus  auf. 
h  diesen  KrystaDen  fand  Kos  mann  72,86  Proc. 
Oneeksilber  und  13,046  Procent  Chlor. 

Behandelt  man  amidbasisches  Quecksilberchlorid 
nit  schwefelsaurem  Chinin ,  und  wird  der  Rückstand 
oadi  dem  Verdunsten  der  Lösung  bis  zur  Trockne 
■it  Alkohol  ausgezogen ,  so  erhält  man  durch  Ver- 
daastong  der  abfiltrirten  Lösung  eine  unregelmässige 
Krjstittnasse ,  die,  wie  Kos  mann  angibt,  nach  der 

Formel  6^«  AkS  +  ägS  +  j6iS  +  Hg€l,  worin 
911  Ak  Chinin  bedeutet,  zusammengesetzt  sein  soll, 
lan  sieht,  dass  die  Formel  ihre  eigne  Unrichtigkeit 
eiiadiliesst 

Persoz  ^)   hat  die   Beobachtung  gemacht,   dassSilpeirigtiures 
lick  salpetersaures  SUberoxyd  in  so  fern  den  Salpeter-  ^"°®'^®^^  - 
aanren  Alkalien  ähnlich  yerhält,  dass  es  in  höherer 
Teaiperator  theilweise  zu  salpetrigsaurem  SUberoxyd 
redadrt  wird.    Inzwischen  da  das  salpetrigsaure  Sil- 
beroxyd ein  weniger  beständiges  Salz  ist ,  als  salpe- ' 
tenanres  Silberoxyd,   so  kann  man  auf  diese  Weise 


1)  Ann.  de  Ol.  et  de  Pl^s.  XXUl,  4a 
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nur  eine  gewisse  Quantiiät  (wie  viel?)  von  dem  sal- 
petersauren  Salz  in  salpetrigsaures  verwandeln.  Die 
beste  Bereitangsmethode  des  salpetrigsauren  Silber* 
oxyds  besteht  nach  P  e  r  s  o  z  darin,  dass  man  gleiche 
Gewichtstheile  salpetersaures  Kali  und  salpetersaures 
Silberoxyd  vermischt  und  einer  hohen  Temperatur 
aussetzt.  Wird  die  geglühete  Masse  dann  in  sieden- 
dem Wasser  aufgelöst ,  so  schiesst  das  salpetrigsaure 
Silberoxyd  beim  Erkalten  in  langen ,  fettglftnzenden 
Nadeln  daraus  an.  Erhitzt  man  dieses  Silbersate  in 
einer  Glasröhre  über  einer  Spirituslampe,  so  entwi- 
ckelt sich  salpetrige  Säure  daraus,  mit  Zurücklassung 
von  metallischem  Silber  in  der  Gestalt  des  Salzes. 
Quecksilber-  Aus  Döbereine r's  Untersuchungen  ist  es  be- 
Platincjapur  fcgnnt,  dass  sich  ein  blauer  Niederschlag  bildet,  wenn 

mit  Salpeter-  '  ^  ' 

saaremQueck-nian  Kalium  -  Platincyanür  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul.  ^überoxydul  vermischt,  und  dass  dieser  Niederschlag 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  werden  kann,  dass 
er  aber  ioei$s  wird,  wenn  man  ihn  damit  kocht,  wäh- 
rend sich  salpetersaures  Ouecksilberoxydul  auflöst 
Rammeisberg  ^)  hat  es  nun  mit  einigen  quantita- 
tiven Bestimmungen  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht, 

dass  die  blaue  Verbindung  nach  der  Formel  (Bgif 
+  lOfc)  +  5(IIg€y  -f  Pt€y)  zusammen  gesetzt  ist. 
Chromoxyd-  Traube^]  bereitet  das  blaue  krystallisirbare  schwe- 
^■^•-  feisaure  Chromoxyd  auf  die  Weise,  dass  er  1  Theil 
Chromsfiure  in  1^  Theil  Schwefelsäure  auflöst  und 
das  Ganze  wiederum  in  Wasser.  Setzt  man  dann 
in  der  Kälte  tropfenweise  Alkohol  hinzu,  oder  bringt 
man  die  Lösung  mit  Aetherdämpfen  in  Berührung,  so 
findet  Reduction   der  Chromsäure  statt,  worauf  die 


i)  Poggend.  ADD.  LXXIII,  116. 

2)  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  LXYI,  165. 
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Uiie  Verbindung  aaskryslallisirt,  besonders  wenn  man 
lekr  Alkohol  hinzusetzt.  Sie  wird  darauf  mit  Alko- 
M  ausgewaschen. 

IM  man  ferner  ^)  das  Chromoxydhydrat^  welches 
dock  Kochen  yon  saurem  chromsauren  Kali  mit  Salz-» 
siire  and  Ausi&Uen  darauf  mit  Ammoniak  erhalten 
wUy  in  Schwefelsfiure  auf,  und  wird  die  darauf  ver- 
fastete  Lösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ver* 
febt^  wenn  sie  schon  sehr  concentrirt  geworden  ist, 
so  setzt  sich  aus  der  Flüssigkeit,  wenn  man  sie  auf 
dBem  Sandbade  erhitzt,  ein  im  Tageslichte  graurothes 
od  in  Feuerlichte  grünes  Pulver  ab,  welches  mit 
Wasser  rein  ausgewaschen  das  von  Schrötter  zu- 
erst beobachtete  schwefelsaure  Chromoxydsalz  ist 
Dieses  Salz  ist  anlösUch  in  Wasser,  Ammoniak,  Salz- 
siore,  Salpetersfture ,  Königswasser  und  in  Schwe- 
tekiore.  Aber  durch  anhaltende  Berührung  mit  Was- 
ser geht  es  theilweise  in  die  lösliche  Modification  über. 
Traobe  hat  die  Zusammensetzung  desselben  etwas 

aaders  gefunden,  wie  Schrötter,  nämlich  s=  2erS' 

Wird  Chromsäore  in  dem  trocknen  Gas  von  schweb 
iger  Säure  geglüht,  so  g6ht  wohl  etwas  Schwefel- 
sinre  fort,  während  sich  ein  wenig  chromsaures 
AroiDOxyd  bildet,  aber  die  Chromsäure  wird  dabei 
ior  höchst  unbedeutend  angegriffen,  indem  der  grösste 
TkeQ  derselben  nachher  mit  Wasser  wieder  ausgezo- 
gea  werden  kann. 

Erhitzt  man  die  Chromsäure  bis  zu  +  180^  bis 
i9(^,  so  schmilzt  sie,  und  bei  +  250^  ist  sie  noch 
UYtfinderte  Chromsänre.    Etwas  über  diese  Tempe- 


1)  Aaa.  der  Gh.  ood  Pharm.  LXVI,  87, 
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ratur  hinaus  entwickelt  sie  Sauerstoffgas ,  wfthrend 
sich  ein  schwarzer  Körper  bildet,  welcher  wasserfreies 

chromsaures  Chromoxyd  ist  =  €rCr'.  Durch  Was- 
ser, besonders  durch  siedendes,  wird  diese  Verbin- 
dung allmftlig  zersetzt,  indem  sie  in  die  lösliche  Mo- 
dification  übergeht.  Salzsflure  löst  sie  in  der  Wime 
auf  und  bildet  damit  Chromchlorid.  Salpetersflure  wirkt 
langsam  darauf  ein.  In  verdfinnter  Schwefelsflure 
löst  es  sich  ebenfalls  langsam  auf,  aber  durch  warme 
und  concentrirte  verwandelt  es  sich  in  Chromsflure 
und  in  das  unlösliche  schwefelsaure  Chromoxyd.  Durch 
Kali  wird  es  leicht  zersetzt,  aber  nur  unbedeutend 
durch  Ammoniak. 

Setzt  man  Alkohol  zu  einer  concentrirten  Lösung 
von  Chromsflure,  so  erstarrt  das  Ganze  bald  zu  einer 
Gel4e,  die  von  wasserhaltigem  chromsauren  Chrom- 
oxyd ausgemacht  wird^  die,  bei  -f-  200^  getrocknet, 

nach  der  Formel  €r'Cr^  zusammengesetzt  ist,  welches 
aber  doch  am  besten  erhalten  wird,  wenn  man  Alko- 
hol zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Chromsflure  setzt 
und  ihn  damit  erwflrmt,  bis  man  keinen  Geruch  nach 
Aldehyd  mehr  bemerkt.  Nach  dem  Trocknen  ist  es 
graubraun.  Vor  dem  Trocknen  löst  es  sich  leicht  in 
Salzsflure  und  in  Salpetersflure,  aber  schwieriger  in 
Essigsflure.  Rammeisberg  hat  diese  Verbindung 
schon  frtiher  dargestellt  und  gezeigt,   dass  sie  nach 

der  Formel  €r'(Gr^  -f*  ^^  zusammen  gesetzt  ist 
aPhosphortia-      Werther')  hat  liber  die  Verbindungen  desUrao- 

'"nikMures""^^^^  mit  « PhosphorsÄure  und  mit  Arseniksaure  Ün- 
Uraooxjd.   tersuchuugen  ausgeführt 

Wird  Uranoxyd  mit  Phosphorstfure  übergössen,  so 


1)  Journ.  für  pract  Cham.  XLIII,  321. 
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Ukt  sich  eine  gelbe  Salzmasse ,  welche^  vrenn  man 
sie  inil  siedendem  Wasser  behandelt^  auf  eine  solche 
Vdse  zersetzt  wird,  dass  sich  einerseits  ein  basisches 
Sib,  welches  2  Atome  Uranoxyd  mit  1  Atom  Phos- 
ptofsinre  verbunden  enthfilt,  bildet  und  ungelöst  bleibt, 
fikrend  anderseits  ein  anderes  Salz  entsteht,  wel- 
ckes  sich  mit  gelber  Farbe  auflöst,  welches  aber  aus 
dieser  Lösung  durch  Verdunsten  in  cilronengelben 
Krystallen  angeschossen  erhalten  werden  kann,  und 

weiches  dann  ans  ^oP  -f-  5H  zusammengesetzt  ist. 
Beim  gelinden  Erwärmen  verliert  es  einen  Theil  sei- 
nes Wassers,  wodurch  es  matt  und  hellgelb  vrird, 
iker  der  Rest  von  dem  Wasser  geht  erst  im  Roth- 
tUen  daraus  fort,  wobei  sich  das  Salz  ausbreitet, 
ohie  jedoch  zu  schmelzen.  Durch  Wasser  wird  es 
lenetzt,  indem  ein  basischeres  Salz  gebildet  wird 
nd  ungelöst  zurüdcbleibt. 

Darch  Behandlung  des  Uranoxyds  mit  verdünnte* 
Riospliorsaare  bekommt  man  nach  dem  Auswaschen 
eis  nicht  krystallinlsches  hellgelbes  Salz,  welches  beim 
GMken  dunkler  wird,  aber  beim  Erkalten  seine  ur- 
spiiogliche  Farbe  wieder  annimmt.     Dieses  Salz  ist 

Mch  der  Formel  WP  -{-  4H  zusammengesetzt;  aber 
'les  3  Atome  Wasser  zwischen  -f  120^  und  170^ 
verliert  und  das  restirende  1  Atom  Wasser  nachher 
€ßl  in  höherer  Temperatur,  so  ist  Wert  her  der 
Aosicht,  dass  dieses  1  Atom  Wasser  als  von  der 
Intsphorsiure  chemisch  gebunden  in  die  Verbindung 
antrete,  und   dass  daher  die  Formel  für  das  Salz 

=  (8  +  6)  #  +  3H  werde.  Eine  solche  Formel 
Ml  allerdings  in  einem  gewissen  Zusammenhange 
^  den  Verbindungen,  welche  wir  gleich  nachher 
knseB  lernen  werden,  aber  ich  möchte  dcoh^  gestützt 


^  I 
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auf  die  im  Vorhergehenden,  S.  115,  entwickelten 
Gründe,  glauben,  dass  diese  Yerbindangsart  auf  eine 
ganz  andere  Weise  betrachtet  werden  mflsse ,  dass  das 

Salz  nach  der  Formel  »»4  +  (28«P  +  S)  +  6fe 
zusammengesetzt  sei,  und  dass  die  in  dieser  Formel 
bezeichneten  6  Atome  Wasser  aus  dem  Salz  bei  -{-  ^^^ 
— 170»  fortgehen. 

Setzt  man  Phosphorsäure  zu  einer  Losung  von  es- 
sigsaurem Uranoxyd,  so  erhftit  man  ein,  nach  dem 
Auswaschen  deutlich  krystallinisches  Pulver,  weiches 
etwas  dunkler  gefärbt  ist  als  das  vorhergehende  Salz. 

Dieses  Pulver  besteht  aus  9«?  4-  ^B,  von  welchem 
Wassergehalt  2  Atome  schon  bei  4*  60^  daraus  weg- 
gehen, eine  zweite  Portion  darauf  in  höherer  Tem- 
peratur, und  der  Rest  erst  im  Gltihen.  Wollte  inan 
nun  annehmen,  dass  ein  Theil  des  Wassers  von  der 
Phosphorsäure  chemisch  gebunden  in  die  Verbindung 
eintrete,  so  würde  nach  meiner  Vorstellung  die  For- 
mel =  il'aP  +  (2©«^  +  6)  +  24ft  werden.  Das- 
selbe Salz  wird  mit  demselben  Wassergehalt  auch 
gebildet,  wenn  man  salpetersaures  Uranoxyd  durch 
gewöhnliches   phosphorsaures  Natron   zersetzt,   oder 

wenn  man  Na^oP  nur  unvollständig  mit  salpetersaurem 
Uranoxyd  ausfällt,  den  ersten  Niederschlag  abfiltrirl, 
und  dann  die  durchgegangene  Flüssigkeit  mit  einem 
Ueberschuss  von  salpetersaurem  Uranoxyd  versetzt. 

Wird   die  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd 

mit  einem  Ueberschuss  von  Na' P  versetzt,  so  schlaf 
sich  ein  dunkelgelbes,  zusammen  gebackenes  Salz 
nieder,  welches  sich  wieder  auflöst,  wenn  man  mehr 
von  dem  Na'P  zusetzt  Geschieht  dieses  nicht,  so 
ist  das  zuerst  Ausgefällte  nach  der  Formd  Na¥^^> 
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+  38  zusammen  gesetzt,  welche  Formel  in  Ma'P 

-|-5(€P-|-26)+9Ä  umgesetzt  werden  muss. 
Dasselbe  Salz  wird  auch  erhalten,    wenn  man  eine 

Lösnng  Yon  ^a'f  mit  einer  unzureichenden  Quantität 
m  salpelersanrem  Uranoxyd  versetzt.  —  Setzt  man 

kierbei  so  viel  sfuflP  hinzu,  dass  sich  ein  bedeutender 
lliefl  Ton  dem  Niederschlage  wieder  aufgelöst  hat, 
imd  mitersncht  man  das  dann  noch  Ungelöste,  so  fin- 
det man  in  den  das  Salz  constituirenden  Bestandlhei- 
len  andere  Verhfiltnisse,  die  aber  nicht  völlig  erforscht 
worden  sind. 

Im  Zusammenhang  hiermit  hat  Werther  zwei  im 
Knmiireiche  vorkommende  phosphorsaure  Uranoxyd- 
Terbindungen  untersucht,  und  er  hat  gefunden,  dass 
der  Uranit  in  Betreff  seiner  Zusammensetzung  mit  der 

Formel  Ca*  +  2(»P  +  2©)  +  24H  ausgedrückt 
werden  kann,  worin  die  Kalkerde  einem  geringen 
AeQ  nach  darch  Baryt  ersetzt  worden  ist.  Der  Chal- 
hddi  ist  dagegen  eine  analoge  Kupferverbindung 
-CU5P  +  2(6'^+  2Ö)  +  248. 

Durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  salpetersau'* 
Km  oder  von  essigsaurem  Uranoxyd  mit  einem  Ue- 
berschuss  von  Arseniksäure  wird  eine  Flüssigkeit  er^^ 
Uten,  woraus  ein  Salz  in  undeutlichen  Krystallen 
iBscUesst,  welches  im  Glühen  Wasser,  Sauerstoff 
Qd  arsenige  Sfture  abgibt,  mit  Zurücklassung  eines 
plb  gefkrbten  basischeren  Salzes,  welches  sich  in 
lineralsfluren  und  in  kohlensaurem  Ammoniak  auflöst, 
*ker  nicht  in  Essigsäure  und  in  Wasser.     Die  Zu- 

sattaensetzung  desselben  entspricht  der  Formel  &As 

+  !«,  weiehe  Werther  jedoch  mit  ÜH^As  +  SH 
tvdrQckt,  weil  das  Salz  3  Atom  Wasser  bei  +  150O 
ibgibt 
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SeUt  man  Arseniksäure  zu  essigsaurem  Uranoxyd, 
so  bildet  sich  ein  gelber  Niederschlag^  welcher  f  von 
seinem  Wasser  bei  -|-  120^  verliert,  und  dessen  Zu- 

••  •• 

sammenseizung  mit  der  Formel  H^  As  -|-  2  (ü  As  -f-  2^) 

-}-  24  H  ausgedrückt  wird.  Dieselbe  Verbindang  wird 
auch  erhalten,  wenn  man  salpetersaures  Uranoxyd 
mit  Arseniksäure  kocht,  bis  ein  grosser  Theil  von  der 
Salpetersäure  dabei  ausgetrieben  worden  ist,  und  dann 
Wasser  hinzufügt,  wodurch  dieses  Salz  abgeschieden 
wird.  Setzt  man  salpetersaures  Uranoxyd  zu  einer 
Lösung  von  saurem  arseniksauren  Kali,  so  scheidet 

sich   ein  blassgelbes  Pulver  ab,  welches  von  ^^is 

-|-  6H  ausgemacht  zu  werden  scheint  Aber  da  es 
bei  der  Untersuchung  einen  geringen  Gehalt  an  KaK 
und  verschiedene  Verhältnisse  herausstellte,  so  kann 
man  sich  keine  sichere  Vorstellung  über  die  wahre 
Zusammensetzung  dieses  Salzes  machen. 

Wird  salpetersaures  Uranoxyd  mit  einem  Ueber- 

schoss  von  Jiefi  As  versetzt,  so  schlägt  sich  das  Uran- 
oxyd in  Gestalt  eines  blassgelben  schleimigen  Pulvers 
nieder ,  welches  beim  Auswaschen  mit  durch  das  Fil- 
trum  geht  Es  rouss  daher  zuerst  mit  einer  Losung 
von  Salmiak  und  darauf  mit  Alkohol  gewaschen  wer- 
den. Beim  Erhitzen  wird  es  rothgelb,  nimmt  aber 
beim  Erkalten  seine  ursprüngliche  Farbe  wieder  an. 
Durch  siedende  Essigsäure  wird  es,  wiewohl  schwie- 
rig zersetzt.     Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 

Formel  Ma^^  +  2(t^As  +  2«^)  +  15H. 

Durch  Kochen  der  Verbindung  ÖAs  -f*  2  (§As 
^  2S)  -f-  2411  mit  basischem  essigsauren  Kupfer* 
oxyd  hat  W  e  r  t  h  e  r  ')  ferner  auch  die  dem  Chalko* 


1}  Jooni.  für  prtct  Chem.  XLIV,  127. 
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Itt  entsprechende  Arsenik -Verbindung  =  Cn£s  -f* 

2(b£+  2«)+  24H  dargestellt  Das  Salz  verliert 
dabei  seine  Farbe  und  wird  grün ,  indem  das  von  der 
Arseniksäare  gebundene  Wasser  aus  der  Verbindung 
nstritt  und  durch  Kupferoxyd  ersetzt  wird.  Dagegen 
gtedte  es  nicht,   künstlichen  Chalkolith  darzustellen. 

Heintz^)   trennt  Talkerde  von  Kali   und  Natron    Chemische 
nf  die  Weise ,    dass  er  aus  ihrer  gemeinschafllichen  -,  -^««'y**- 

'  rrennung  der 

Lösung  in  Salzsäure  zuerst  die  Talkerde  durch  Phos- Talkerde  tod 
pborsäore  und  Ammoniak  ausrallt  Nachdem  dann  die  ^^'  ^'^^ 
Flüssigkeit  durch  Kochen  von  überschüssigem  Ammo- 
Biik  befreit  worden  ist;  wird  die  darin  vorhandene 
PhosphorsSure  durch  salpetersaures  oder  essigsaures 
Bleioxyd  aasgeföllt^  der  Ueberschuss  von  dem  Blei- 
alz  durch  kohlensaures  oder  kaustisches  Ammoniak 
vieder  abgeschieden,  und  da  dann  Kali  und  Natron 
lodi  die  einzigen  Basen  in  der  Lösung  sind,  so  wer- 
fen diese  nach  gewöhnlichen  Methoden  geschieden. 

Sonnenschein^]  wendet  zur  Trennung  dieser 
Urper  kohlensaures  Silberöxyd  an.  Er  kocht  zu  die- 
sem Endzweck  die  Chlorverbindungen  derselben  mit 
koUensaurem  Silberoxyd  unter  fortwährendem  Um- 
rttren,  filtrirl  dann  so  warm  wie  möglich  und  wäscht 
fa  Abgeschiedene  mit  siedendem  Wasser  aus.  Das 
Abgeschiedene  ist  nun  ein  Gemenge  von  Talkerde 
ud  Chlorsilber ,  woraus  die  erstere  durch  Salzsäure 
nsgezogen  und  dann  durch  Ausfdllung  als  phosphor- 
mre  Talkerde  bestimmt  wird.  Die  hierdurch  von  der 
TAerde  befreite  Flüssigkeit  reagirt  stark  alkalisch 
BBd  enthält  ein  wenig  Silberoxyd  aufgelöst^    welches 


1)  Poggend.  Add.  LXXIH,  110. 

2)  Das.  LXXIV,  S.  313. 
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durch  Salzsäure  daraus  abgeschieden  wird.    Die  AW 
kalien  werden  dann  daraus  nach  gewöhnlichen  be- 
kannten Methoden  bestimmt 
Besiimmung        Fresenius^]  hat  gefunden^  dass  aus  einem  Ge^ 
der  Thonerde.  j^j^^j^  ^^^  Thonerde  und  Eisenoxyd  die  erstere,  wenn 

das  letztere  in  grösserer  Menge  darin  vorhanden  ist, 
nicht  vollständig  durch  Kali  ausgezogen  wird.    Er  hat 
femer  gefunden,   dass  die  Thonerde  nicht  vollständig 
durch  Ammoniak  ausgefällt  wird,  wenn  man  das  letz- 
tere zu  der  Flüssigkeit  setzt,   welche  erhalten  wird, 
wenn  man  die  Lösung  der  Thonerde  in  Kali  mit  Salzsäure 
versetzt,  worin  organische  Körper  aufgelöst  vorkom- 
men.   Er  schreibt  daher  vor,  dass  man,  wenn  Thon- 
erde und  Eisenoxyd  sich  in   einer  Flüssigkeit  aufge- 
löst befinden,  das  Eisenoxyd  zuerst  durch  schweflig- 
saures Natron  darin  zu  Oxydul  reducirt,  dann  alles 
mit  kohlensaurem  Natron  ausfallt  und  den  Niederschlag 
mit  kaustischem  Natron   auskocht.     Die  Lösung   der 
Thonerde   in  dem  Natron  wird  darauf  mit  Salzsäure 
im  Ueberschuss  versetzt,    die  Lösung  mit  ein  wenig 
chlorsaurem  Kali  behandelt,   um  vorhandene  organi- 
sche Körper  zu  zerstören,  und  dann  die  Thonerde 
durch  Ammoniak  vollständig  niedergeschlagen. 
Scheidang  des      Liebig ^)  theilt  folgende,  in  mehreren  Fällen  an- 
Kobalt^"  wendbare  Trennungs- Methode   des  Nickels  von  Ko- 
balt mit.     Die  gemengten  Oxyde  werden  mit  Cyan- 
wasserstoffsäure  und  Kali  so  lange  erwärmt,  bis  sich 
alles  aufgelöst  hat.  Man  kann  dazu  auch  reines  Cyan- 
kalium  anwenden,  welches  namentlich  frei  von  cyan- 
saurem  Kali  ist.    Dann  wird  die  Lösung  gekocht,  wo- 
bei überschüssige  Cyanwasserstoffsäure  weggeht,  wfih- 


1)  Joarn.  fär  prict.  Chemie  XLV,  261. 

2)  AoD.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  244. 
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raui  das  Kalium -*Kobaltcyanfir  unter  Entwickelung 
fon  Wasserstoffgas  in  Kalium -Kobaltcyanid  verwan- 
iA  wird.  Versetzt  man  dann  die  noch  warme  Flüs- 
sigkeit mit  reinem  geschlämmten  Quecksilberoxyd,  so 
sddägt  sich  alles  Nickel  daraus  nieder,  theils  als  Oxyd 
md  Iheils  als  Cyanttr,  und  es  kann  dann  seinem  Ge- 
wichte nach  bestimmt  werden.  Die  von  dem  Nickel 
•biltrirte  Flüssigkeit,  welche  alles  Kobalt  enthält,  wird 
im  Sieden  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vermischt, 
wodvrch  Kupfer -Kobaltcyanid  niedergeschlagen  wird, 
welches  beim  Behandeln  mit  Kali  Kupferoxyd  ungelöst 
Msst,  während  man  eine  Lösung  von  Kalium-Kobalt- 
cyanid  bekommt,  und  da  die  Zusammensetzung  des 
Kalium «Kobaltcyanids  bekannt  ist,  so  kann  man  so- 
wohl nach  diesem,  ab  auch  nach  dem  daraus  abge^ 
sddedenen  Kupferoxyd  die  vorhandene  Quantität  von 
Kobalt  berechnen.  Will  man  jedoch  das  Kobalt  direct 
bestimmen,  so  geschieht  dieses  am  besten  dadurch, 
dass  man  das  Kupfer- Kobaltcyanid  glüht,  den  Rück- 
stand In  Salzsäure  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure 
auflöst,  aus  der  Lösung  das  Kupfer  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausfällt,  und  darauf  das  Kobalt  durch  kau- 
stisches Kali,  worauf  man  es  in  Wasserstoffgas  reducirt. 
Lieb  ig  schlägt  farner  noch  folgende  Scheidungs- 
aethode  dieser  Metalle  vor.  Die  Lösung  derselben 
in  Cyanwasserstoffsäure  wird  mit  Ammoniak  inUeber- 
schnss  versetzt  und  gekocht,  worauf  Kobaltcyanid  und 
Nickelcyanür  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  Wird 
dann  diese  Lösung  mit  Schwefel  und  Schwefelammo- 
nium  versetzt,  so  scheidet  sich  Schwefelnickel  ab, 
während  Kobaltcyanidammonium  und  Schwefelammo« 
nium  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleiben.  Aber  diese 
Methode  ist  nicht  genauer  geprüft  worden,  was  da- 
gegen mit  der  vorhergehenden  der  Fall  ist. 
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Silberprobe.  Als  eine  einfache  qualitative  Probe  aaf  Silber  em- 
pfiehlt Runge  ^),  dass  man  den  Körper,  welcher  auf 
Silber  geprüft  werden  soll,  in  eine  mit  Schwefdsäore 
versetzte  Lösung  von  saurem  chromspuren  Kali  (16 
Theile  Wasser,  1^  Theil  chromsaures  Kali  und  2 
Theile  Schwefelsäure)  taucht,  wodurch  er  sich  roth 
Arbt.  Am  reinen  Silber  tritt  diese  Farbe  am  deut- 
lichsten hervor,  aber  sie  wird  in  dem  Maasse  schwä- 
cher, wie  das  Silber  mehr  Kupfer  enthält  Plattirte 
und  versilberte  Gegenstände  können  auf  diese  Weise 
ebenfalls  geprüft  werden. 
Bestimmung  H.  Rose^)  bestimmt  die  Molybdänsänre  quantita- 
desMolybdäns-y^  auf  die  Weise,  dass  er  sie  in  Wasserstoffgas  glüht, 

wodurch  sie  zu  Molybdänoxyd  reducirt  wird.  (Wir 
haben  inzwischen  im  Vorhergehenden,  S.  55,  gese- 
hen, dass  dadurch  zwei  verschiedene  Prodncte  gebil- 

det  werden  können,  nämlich  Mo  und  Mo.  Die  Ope- 
ration kann  durch  Einleiten  von  Wasserstoffgas  in 
einen  Platintiegel  geschehen,  in  dessen  Deckel  ein 
Loch  eingebohrt  worden  ist.  Ist  die  Molybdänsäure 
mit  Ammoniak  verbunden,  so  kann  sie  ebenfalls  aaf 
dieselbe  Weise  behandelt  werden. 

Wenn  die  Molybdänsäure  mit  einem  fixen  Alkali 
verbunden  ist,  so  kann  sie  nach  der  Neutralisation 
mit  Salpetersäure  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul  vollständig  ausgefüllt  werden.  Das  molybdän- 
saure Quecksilberoxydul  schlägt  sich  gelb  und  volu- 
minös nieder,  aber  es  sinkt  dann  bald  zusammen, 
worauf  man  es  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  auswäscht,  weil  es 
in  reinem  Wasser  etwas  auflöslich  ist.    Dieser  Nie- 


1)  Poljt.  €eD(ralbla(t  Nro  4. 

2)  Poggend.  Ann.  LXXV,  819. 
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dencUag  wird  auf  einem  gewogenen  Filtrum  gesam- 
aelt  und  nachher  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas 
geglüht.  Nach  der  Abscheidung  des  molybdänsauren 
QoeGksUberoxyduIs  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit 
da  wenig  Schwefelsäure  und  verdunstet  sie  bis  zur 
Trockne,  wodurch  das  darin  vorhandene  Quecksilber- 
oxydnl  in  Quecksilberoxyd  übergeht^  welches  nun  als 
basisches  schwefelsaures  Salz  ungelöst  zurückbleibt, 
wenn  man  die  trockne  Hasse  mit  Wasser  behandelt. 
Nach  der  Abscheidung  des  basischen  schwefelsauren 
Qaecksiiberoxyds  befindet  sich  dann  das  schwefelsaure 
Alkali  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst,  dessen  Gewicht  auf 
gewöhnliche  Weise  bestimmt  werden  kann. 

Werther')  hat  vorgeschlagen,  die  Arseniksäure,  QuapütaiiTc 
wenn  sie  sich  in  einer  Lösung  in  Gestalt  eines  Kali-  j^er^Änlki 
silzes  befindet,    dadurch    quantitativ  zu  bestimmen,      säure, 
dass  man  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  übersättigt 
«ad  dann   essigsaures  Uranoxyd  im  Ueberschuss  zu- 
selzty  wodurch  arseniksaures  Uranoxyd  niedergeschla- 

geo  wird,  welches  nach  dem  Glühen  C^^As  ist.  Es 
Biiss  dabei  zuerst  mit  einer  Lösung  von  Salmiak  und 
darauf  mit  Spiritus  ausgewaschen  werden.  Bei  der 
FShmg  darf  sich  kein  Ammoniaksalz  in  der  Lösung 
befinden,  weil  sonst  der  Niederschlag  Ammoniak- 
laldg  wird ,  welches  beim  Glühen  des  Niederschlags 
redncirend  darauf  wirkt.  Eben  so  muss  bei  der  Fäl- 
lung die  Gegenwart  von  Erden  vermieden  werden, 
weil  sie  dabei  sonst  mit  ausgefällt  werden. 

Meyer  ^  wendet  die  Unlöslichkeit  des  antimon-Scheidung  des 
sauren  Natrons  in  Wasser  an,  um  Antimon  von  A'^"  ^  Anümon^'* 
senik  zu  trennen.    Zu  diesem  Endzweck  verpufift  man 


1)  Joorn.  fär  pract.  Chem.  XL11J,  346. 

2)  Ann.  der  Chem.  uod  Pharm.  LXVI,  236. 
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ein  gewisses  Gewicht  des  Gemisches  von  salpetersau- 
rem Natron  mit  Verbindungen  dieser  Metalle  in  einem 
Porcellantiegel  und  erhitzt  zuletzt  bis  zum  Schmelzen. 
Wird  die  erkaltete  und  zerriebene  Masse  dann  mit 
Wasser  ausgezogen^  so  bleibt  antimonsaüres  Natron 
ungelöst  zurück  y  während  sich  arseniksaures  Natron 
auflöst. 

Schönbein  ^)  scheidet  Arsenik  und  Antimon^ 
besonders  wenn  sie  in  geringer  Menge  vorhanden 
sind,  wie  dieses  z.B.  beim  Marsh* sehen  Apparate 
der  Fall  ist^  dadurch  qualitativ  von  einander^  dass  er 
auf  eine  dazu  bestimmte  Probe  ozonisirte  feuchte  Luft 
einwirken  lässt.  Das  Arsenik  oxydirt  sich  dann  rasch 
und  schon  innerhalb  einiger  Minuten  zu  arseniger 
Säure,  welche  sich  zu  einem  klaren  Liquidum  auflöst, 
während  sich  das  Antimon  in  Folge  seines  stärkeren 
Zusammenhangs  langsamer  oxydirt  und  einen  weissen 
Fleck  von  Antimonsäurehydrat  zurücklässt 
Besiimmnog       H.  Rose^)  Wendet  folgende  Methode  an,  um  eine 

von  ArseDik,  „    . .    ,  ,     .  .      .  ..        -     . 

Antimon  und  ^^r^i>i^u^?  ^^  analysiren,  worm  Arsenik,  Antimon 
Zinn.  oder  Zinn  mit  einer  alkalischen  Base  verbunden  sind. 
Man  vermischt  das  Salz  mit  der  5  bis  8fachen  Ge- 
wichtsmenge reinem  und  fein  geriebenem  Salmiak 
und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  kleinen  Porcellan- 
tiegel, auf  welchem  ein  concaver  Platindeckel  gdegt 
worden  ist,  und  i&hrt  mit  dem  Erhitzen  fort,  bis  al- 
ler Salmiak  verflüchtigt  worden  ist.  Nachdem  dieses 
stattgefunden  hat,  wird  eine  neue  Portion  Salmiak 
hinzugesetzt ,  das  Erhitzen  auf  dieselbe  Weise  wie- 
derholt und  so  fortgefahren,  bis  der  Rückstand  zu- 
letzt ein  constantes  Gewicht  besitzt.    Bemerkt  man  an 


1)  Poggend.  Ann.  LXXV,  361. 

2)  Das.  LXXIII,  582. 
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d«  Deckel  des  Tiegels  etwas  Metalloxyd ,  so  bringt 
■n  «idi  hierauf  Salmiak  und  wiederholt  das  Erhi- 
bes.  Auf  diese  Weise  werden  die  angeführten  Me- 
lde in  Gestalt  von  Chlorverbindungen  verflüchtigt, 
Morch  dass  das  Chlorammonium  reducirend  wirkt, 
md  CUorkalium  oder  Chlomatrium  in  dem  Tiegel  2u- 
TückbieibeD,  und  sich  nicht  eher  verflüchtigen^  bis  die 
Tesperatur  bedeutend  erhöht  wird.  Die  Brauchbar- 
keit dieser  Methode  ist  durch  Analysen  von  arsenik- 
avem  und  antimonsaurem  Natron,  so  wie  auch  zinn- 
sanrem  Kali  geprüft  worden,  welche  Salze  schon  frü- 
her nadi  anderen  Methoden  untersucht  worden  waren. 

Fordos  und  Gelis  ^]  haben  nun  ausführlicher  die  QuaniitaiiTe 
Ton  ihnen  angewandte  Methode  beschrieben,  um  den  ^^8  Schwefds. 
Gehalt  an  Schwefel  in  gewissen  Oxydationsstufen  des 
Sdiwefels  quantitativ  zu  bestimmen,  worüber  schon 
Einiges  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  171,  angeführt 
vorden  ist. 

Weber  ^)  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  eine  Besümmung 
BesBrnmungsmethode   für  die  Talkerde   durch  Phos-^J^^^J^^^Pj^^,^^ 
fhorsiure  und    der   Phosphorsäure   durch   Talkerde,    Talkerde. 
heUe  in  Gestalt  von  pbosphorsaurer  Ammoniak-Talk- 
erde, zu  erforschen.     Er  hat  dabei  gefunden,  dass 
sich  die  Talkerde  immer  auf  diese  Weise  bestimmen 
llsst,  wenn  man  ein  lösliches  «phosphorsaures  Salz 
nr  Aasfillnng  anwendet,  dass  aber  dagegen  die  Be- 
sbamang  der  Phosphorsäure  durch  Talkerde  gewisse 
Sdwierigkeiten  darbietet  Die  phosphorsaure  Ammo- 
luak -Talkerde  kann  nämlich  nicht  nach  dem  Auflösen 
it  Sauren  vollkommen  wieder  ausgefällt  werden,  wenn 
das  Ammoniak  im  Ueberschuss  zugesetzt  wird ,  und 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  XXII,  60. 

2)  Poggead.  Aoo.  LXXIII,  137. 
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wird  sie  geglaht,  wodurch  sie  sich  in  /'phosphorsaa- 
res  Salz  verwandell,  so  bleiben  2  bis  8  Procent  in 
der  Lösung  zurück,  wenn  man  Ammoniak  zu  ihrer 
Lösung  in  Salpetersfture  setzt.  Soll  die  Methode  glü- 
cken, so  muss  ein  /'phosphorsaures  Salz  vorher  in 
«phosphorsaures  verwanddt  werden  und  dieses  ge> 
schiebt  am  besten,  dass  man  es  mit  der  Gfachen  Ge- 
wichtsmenge eines  Gemisches   von   1  Atom  KC  und 

1  Atom  NaC  zusammenschmilzt.  Inzwischen  zeigen 
die  Verbindungen  der  ^  Phosphorsäure  mit  den  alka- 
lischen Erden  auch  darin  Schwierigkeiten,  dass  sie 
sich  dabei  nicht  so  leicht  in  « phosphorsaure  Salze 
umsetzen  lassen,  wenigstens  nicht,  wenn  nicht  das 
Glühen  stark  und  anhaltend  geschieht.  Behandelt  man 
ein  i^hosphorsaures  Salz  mit  einer  freien  Mineral- 
säure, besonders  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
geht  es  ebenfalls  in  «phosphorsaures  Salz  über ;  diese 
Umsetzung  geschieht  jedoch  weit  unvollständiger,  als 
durch  Schmelzen  mit  Alkali  im  Ueberschuss. 
Trenoong  der      Fresenius^     empfiehlt    zur   Bestimmung    der 

T^n^E?!^^^^^^  ^^  ^*®  ^^^^  ™'*  ^*®'®"*  Eisenoxyd  und 

alkalischen  Erden  vorfindet,  dass  man  die  Lösung  da- 
von in  Salzsäure  mit  schwefligsaurem  Natron  erhitzt, 
bis  die  Farbe  derselben  hellgrün  geworden,  und  die 
schweflige  Säure  durch  Kochen  entfernt  worden  ist, 
worauf  man  einige  Tropfen  Ghlorwasser  zusetzt  und 
durch  essigsaures  Natron  basisches  phosphorsaures 
Eisenoxyd  niederschlägt.  Durch  Hinzufilgen  von  mehr 
Chlorwasser  und  Kochen,  bis  die  Flüssigkeit  klar  ge- 
worden ist,  wird  alle  Phosphorsäure  ausgeflillt.  Die 
Phosphorsäure  und  Eisenoxyd  werden  nachher  durch 


1}  Journ.  für  pract  Chemie  XLV,  258. 
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Arf&eo  in  Salz8iure  und  Zufieisen  von  Schwefel- 
iBDonoiii  geschieden. 

WeoD  sich  Thonerde  and  Phosphorsäure  in  einemTrennung  der 
Alkafi  anfgelöst  befinden,  so  trennt  sie  Fresenius  i)^PJ;;^»|J^^^^^^^^ 
nf  die  Weise  von  eini^nder ,  dass  er  die  Flüssigkeit 
suidist  mit  etwas  Salzsäure  übersättigt  und  mit 
eUorsaurem  Kali  kocht,  um  organische  Stoffe  darin 
10  zerstören,  wenn  sie  darin  vorhanden  seyn  sollten, 
und  dann  mit  Ammoniak  ausfällt,  nachdem  vorher 
eifl  wenig  Chlorbarium  zugesetzt  worden  ist  Der 
Kederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  in 
d«r  Wärme  mit  Chlorbarium  gesättigt,  dann  kausti« 
sdies  Natron  hinzugesetzt  und  erwärmt,  wobei  sich 
nirn  die  Thonerde  auflöst,  während  die  Fhosphorsäure 
■ift  den  Baryt  verbunden  zurückbleibt.  Die  Bestand- 
theile  werden  darauf  nach  schon  bekannten  Methoden 
geschieden. 

Yohl^)  hat  eine  von  ihm  angewandte  Methode  Bestimmong 
bekannt  gemacht,  um  mit  grösster  Genauigkeit  die  ^^^  Kohlen- 
Qiumtität  von  Kohlensäure  zu  bestimmen,  welche  sich 
in  einer  ihrer  Verbindungen  befindet.  Die  Methode 
ium  nicht  kurz  und  ohne  Zeichnung  mitgetheilt 
werden,  und  daVohl  ausserdem  dabei  in  eine  Menge 
TOD  Specialitäten  eingeht,  so  glaube  ich  hier  nur  auf 
die  Abhandlung  hinweisen  zu  müssen. 

Fekling']   hat  einige  Versuche  angestellt,   umBrom  ia  Salz- 
Brom  in  Salzsoolen  quantitativ  zu  bestimmen.    Da  er      *ool®<>* 
bei  vorläufigen  Prüfungen  gefunden  hatte,   dass   der 
Gdialt  an  Brom  nicht  grösser  war,  als  0,02  Grammen 
ia  60  Grammen  Mutterlauge,  so  bereitete  er  sich  10 


1)  Joura.  for  praet.  Chemie  XLV,  258. 

2)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXVI,  247.  377. 
3]  Journ.  fär  pracL  Cbem.  XLV,  269* 
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verschiedene  Probe-Flüssigkeiten^  welche  auf  60  Gram* 
men  reinen  Kochsalzes  mit  so  viel  Bromkaliom  ver- 
setzt wurden,  dass  der  Bromgehalt  darin  von  0,002 
bis  0,02  variirte.  Wenn  dann  diese  Probe-FlOssigkei- 
ten  mit  ihrem  gleichen  Volum  Aether  vermischt  und  mit 
etwas  Chlorwasser  versetzt  wurden  (zu  wenig  und 
zu  viel  Chlor  ist  nachtheilig,  weil  die  Farbe  in  bei- 
den Fällen  schwächer  wird,  wie  wenn  man  die  rich- 
tige Quantität  getroffen  hat),  so  erhielt  er  10  Flüs- 
sigkeiten, welche  durch  die  ungleiche  Farbe-Intensi- 
tät, die  dabei  der  Aether  angenommen  hatte,  zur 
Vcrgleichung  mit  den  Salzlaugen,  welche  der  Prüfung 
unterworfen  wurden,  dienten.  Er  giebt  an,  dass  er 
auf  diese  Weise  einen  Bromgehalt  von  inr&inr  ^^ 
^j^jf  in  einer  Lauge  mit  Sicherheit  hätte  bestimmen 
können. 

Er  hat  jedoch  den  so  gefundenen  Gehalt  an  Brom 
noch  auf  andere  Weise  controllirt.  Da  er  nämlich 
gefunden  hatte,  dass  sich  Bromsilber  in  den  ersten 
Portionen  der  Fällungen  befindet,  welche  beim  Ver- 
mischen einer  Brom-haltigen,  an  Salzsäure  sehr  rei- 
chen Flüssigkeit,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
halten werden,  so  concentrirte  er  so  zu  sagen  auf 
diese  Weise  den  in  der  Salzlauge  vorhandenen  Brom- 
gehalt dadurch,  dass  er  die  Silberlösung  in  der  Wärme 
zusetzte.  Das  dabei  erhaltene  Gemisch  von  Chlor  und 
Bromsilber  wurde  gewogen  und  darauf  nach  Berze- 
lius  Methode  mit  Chlorgas  in  der  Wärme  behandelt, 
wobei  man  bekanntlich  nach  dem  Gewichts-Verlust  den 
darin  enthaltenen  Bromgehalt  berechnen  kann.  Der 
auf  diese  Weise  gefundene  Bromgehalt  stimmte  mit  dem 
überein,  welche  durch  Vergleichung  der  Färbung  des 
Aethers  erhalten  war. 


187 


Nöllner^)  hat  eine  Methode  beschrieben,  welche 
er  inwendet,  nm  bei  gewissen  technischen  Zwecken 
dk  Oonntitit  von  Stickstoff  zu  bestimmen,  welche  in 
dneffl  Körper  enthalten  ist.  Das  Material  wird  mit 
Eilkhydrat  in  einem  Rohr  vermischt,  und  einer  all- 
■ilig  steigenden  Erhitzung  ausgesetzt,  gleichwie  bei 
doer  gewöhnlichen  Yerbrennungs-Analyse  organischer 
Kftrper,  und  das  Ammoniakgas,  welches  dann  entwi- 
ckeh  wird,  in  einer  Lösung  von  Weinsäure  in  Alko- 
hol anfjgefangen.  Dabei  schlägt  sich  saures  wdn- 
sau^s  Ammoniumoxyd  nieder,  welches  mit  Alkohol 
rem  gewaschen  nnd  gewogen  wird,  worauf  man  da- 
wtA  den  Gehalt  an  Stickstoff  berechnet  Er  glaubt, 
dtfs  das  sanre  weinsaure  Ammoniumoxyd  für  diesen 
Fan  besser  sey,  als  Ammonium-Platinchlorid,  welches 
■an  sonst  bei  diesen  Verbrennungen  anwendet,  theils 
w^  man  sich  leichter  reine  Weinsäure  als  reines 
Fhtindilorid  verschaffen  könne,  theils  weil  das  saure 
Weinsäure  Salz  nicht  so  schwer  wie  die  Flatinverbin- 
teg  wftre,  so  dass  es  bei  einerlei  Volum  mehr  Stick- 
fMT  enthalte  als  das  letztere.  Anstatt  des  von  Will 
nid  Varrentrapp  angewandten  Kugel -Apparats 
wendet  NöIIner  drei  mit  einander  durch  Röhren  in 
Terbindang  gesetzte  OpodeIdoo*Flaschen  an,  welche 
die  Lösung  der  Weinsäure  enthalten,  und  welche  also 
ar  Aufnahme  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten 
Ammoniaks  dienen. 

Nesbit^)  hat  gefunden,  dass  sich  der  Gehalt  an 
Slidcstoff  in  salpetersauren  Salzen  vollkommen  in 
Ammoniak  verwandeln  lässt,  wenn  man  ein  solches 
Siiz   mit  einer  freien  Sänre  auf  ein  Salz  einwirken 


1)  Ann.  der  Chemie  and  Pharm.  LXVI,  314. 
1)  Chem.  Soc.  Qaaterlj  Joarnal,  I,  281. 
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lässt^  welches  sich  in  Säuren  mit  Entwiokelang  von 
Wasserstoffgas  auflöst.  Am  besten  ist  es  dabei,  Zink 
anzuwenden  und  davon  20  bis  30  Mal  so  yiel  zu  neh- 
men, wie  das  Salz  beträgt^  welches  untersucht  wer- 
den soll.  Das  Zink  wird  zuerst  mit  ein  wenig  Was- 
ser Übergossen  und  die  für  die  Lösung  desselben 
erforderliche  Quantität  von  Säure  abgewogen,  und  ^ 
von  derselben  aufgegossen.  Wenn  dann  die  6as- 
Entwickelung  angefangen  hat,  so  setzt  man  eine  ge- 
ringe Quantität  von  dem  in  Wasser  aufgelöstem  sal- 
petersauren Salz  zu  dem  Zink,  und  sorgt  dafür,  dass 
das  Gefftss,  worin  sich  dasselbe  befindet,  kalt  erhalt 
ten  wird.  Man  setzt  darauf  allmälig  von  der  Säure 
und  dem  Salz  hinzu,  aber  in  dem  Verhältnisse,  dass 
ungefähr  \  von  der  Säure  noch  übrig  ist,  nachdem 
schon  alles  Salz  und  das  Waschwasser,  womit  die 
Lösung  desselben  aus  dem  Geßisse  nachgespült  wurde, 
in  das  Lösungs-Gefäss  für  das  Zink  gekommen  ist. 
Dann  giesst  man  den  restirenden  Theil  von  der  Säure 
hinein.  Nach  völlig  beendigter  Gas-Entwickdong 
wird  hierauf  das  ungelöste  Zink  abfiltrirt  und  mit  ein 
wenig  Wasser  gewaschen.  Die  Lösung  des  Zinks 
wird  mit  Kalkhydrat  oder  kaustischem  Kali  destillirt 
und  das  dabei  überdestillirende  Ammoniak  auf  die 
Weise  quantitativ  bestimmt,  dass  man  es  mit  einer 
Säure  von  bestimmter  Stärke  neutralisirt.  Bei  einer 
Bestimmung  des  Stickstoff  nach  dieser  Methode  muss 
man  genau  darauf  achten,  dass  die  Gas-Entwicke- 
lung  nicht  zu  rasch  stattfindet,  weil  sich  sonst  die 
Flüssigkeit  durch  das  raschere  Lösen  des  Zinks  er- 
wärmt und  in  Folge  dessen  leicht  Stickstoff  in  Ge- 
stalt von  Stickoxyd  weggehen  kann.  Diese  Methode 
ist  durch  einige  Analysen  der  salpetersauren  Salze 
von  Kali,  Baryt  und  Blei  controllirt  worden,  wobei 


189 

sie  sehr  befriedigende  Resultate  lieferte.  Nesbit 
giebt  ntij  dass  er  auch  einige  Versuche  über  das 
Verhalten  organischer  Alkaloide  und  deren  Metamor- 
fkosen  unter  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  in 
Stets  nascenti  angestellt  habe,  aber  er  hat  diese  Un- 
lersnchung  nicht  verfolgt^  ungeachtet  er  glaubt,  dass 
dibet  sehr  wichtige  Beobachtungen  und  Resultate  er- 
kalten werden  könnten,  um  die  innere  Constitution 
derselben  zu  beurtheilen.  Caffein  und  Chinin  geben 
dabei  ihren  ganzen  Gehalt  an  Stickstoff  in  Gestalt  von 
Ammoniak  ab,  aber  Harnstoff  liefert  dadurch  nur  die 
Bilile  seines  Stickstoffs  als  Ammoniak,  während  die 
ndere  Hälfte  des  Stickstoffs  in  Gestalt  einer  Cyan- 
Terbindung  zu  bleiben  scheint. 

H.  Rose^]  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Versu-  Anwendung 
eben  mH  Salmiak  angestellt,   und  er  hat  dabei  meh-.***"  Salmiaks 

"  '  in  der  chemi- 

rere  Fille  beobachtet,  für  welche  man  dieses  Salz  in  sehen  Analy- 
der  chemischen  Analyse  anwenden  kann.  Da  sich  '®* 
die  Titansäiire  nicht  im  Gewicht  verändert,  wenn  man 
lie  mit  Salmiak  gemengt  glüht,  so  versuchte  er,  damit 
die  Verbindungen  der  Titansäare  mit  Alkalien  zu 
iiaiysiren.  Dadurch  entstehen  nämlich  freie  Titan- 
siare und  Verbindungen  der  Alkali-Metalle  mit  Chlor, 
ud  aus  dem  beobachteten  Gewichts-Unterschied  kann 
darauf  berechnet  werden,  in  welchen  Quantitäten  die 
Tilaiisiiure  und  das  Alkali  verbunden  waren.  Die  auf 
diese  Weise  berechnete  procentische  Zusammensetzung 
kann  ausserdem  dadurch  controllirt  werden,  dass  man, 
wran  weiter  keine  Gewichts-Veränderung  mehr  statt- 
iadet,  die  Chlorverbindung  mit  Wasser  auszieht,  wo- 
bei die  Titansäare  unaufgelöst  bleibt.  Auf  diese  Weise 
kat  er  das  saure  titansaure  Kali   analysirt,  welches 


1}  Poggend.  Add.  LXXIV,  562. 
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sich  unter  einem  Mikroscope  vollkommen  krysiallinisch 
zeigte,  und  welches  nach  dem  Trocknen  bei  -{-  100^ 

nach  der  Formel  KTi  +  3H  zusammengesetzt  ist.  — 
Das  saure  titansaure  Natron ;  welches  nicht  krystalli- 

nisch  ist,  war  nach   der  Formel  Na^ti^  -|-  5H  zu- 
sammengesetzt. 

Schwefelsaures  Kali  verwandelt  sich  durch  Glü- 
hen mit  Salmiak  vollständig  in  Chlorkalium.  Auf  die- 
selbe Weise  wird  auch  schwefelsaurer  Baryt  zersetzt, 
wenn  man  ihn  mit  Salmiak  glüht,  wiewohl  es  selbst 
durch  wiederholtes  Vermischen  und  Glühen  mit  Sal- 
miak fast  nicht  möglich  wird,  ihn  vollständig  zu  zer- 
setzen. Schwefelsaure  Talkerde  wird  nicht  dadurch 
zersetzt. 

Selensaurer  Baryt  verwandelt  sich  dabei  in  ein 
Gemenge  von  selensaurem  Baryt,  Chlorbarium  und 
metallischem  Selen. 

Thonerde  verflüchtigt  sich  grdsstentheils ,  wenn 
man  sie  im  Glühen  mit  Salmiak  behandelt.  Aber 
durch  fortgesetztes  Glühen  nimmt  ein  kleiner  Theil 
davon  eine  so  bedeutende  Dichtigkeit  an,  dass  sie 
der  Einwirkung  des  Salmiaks  widersteht.  Schwefel- 
saure Thonerde  verflüchtigt  sich  dagegen  vollständig. 
Alaun  wird  dabei  zwar  vollständig  zersetzt,  aber  der 
Rückstand  ist  nicht  reines  Chlorkalium,  sondern  er 
wird  von  einer  schwierig  zu  verflüchtigenden  Verbin- 
dung von  Chlorkalium  und  Chloraluminium  ausgemacht. 

Beryllerde  verhält  sich  ähnlich  wie  Thonerde. 
Durch  Glühen  von  Eisenoxyd  mit  Salmiak  verflüchtigt 
sich  ein  bedeutender  Theil  Eisenchlorid,  während  eine 
bedeutende  Quantität  Eisenoxyd  sich  auf  dem  Deckel 
des  Tiegels  in  krystallinischer  Form  absetzt.  Man- 
ganoxyd geht  dadurch  in  Manganchlorür  über,  in- 
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xmcben  wird  dabei  in  Folge  von  Oxydation  auch 
etwas  Manganoxydul  gebildet  Die  Oxyde  von  Nickel 
ud  Kobalt  verwandeln  sich  dabei  in  regulinische 
üetaile.  Arsenik-Nickel  wird  dabei  nur  partiell  zer- 
sebt,  indem  Arsenik  verflüchtigt  wird  und  Chlorme- 
tall  zurückbleibt  Wismuthoxyd  wird  zu  metallischem 
Wismuth  redacirt 

CUorsilber  verändert  sich  nicht,  und  Silberoxyd 
giebt  ein  Geraenge  von  metallischem  Silber  und  CUor- 
silber. Aotimonsilber  wird  unvollständig  zersetzt 
Bieioxyd  verwandelt  sich  in  Chlorblei,  welches  sich 
bei  dem  Glühen  mit  dem  Salmiak  verflüchtigt  Schwe- 
felblei verwandelt  sich  zuerst  in  ein  Gemenge  von 
Scbwefelblei  und  Salmiak,  aber  durch  fortgesetzte 
Behandlung  mit  Salmiak  wird  es  vollständig  zersetzt 
«ad  verflüchtigt  Zinkoxyd  verflüchtigt  sich  als  Chlor- 
nnk,  wiewohl  schwierig  beim  Abschluss  der  Luft. 
Sehwefelsaures  Zinkoxyd  verhält  sich  eben  so.  Chrom- 
oxyd wird  nicht  dadurch  verändert,  aber  Schwefel- 
saores  Chromoxyd-Kali  und  chromsaures  Kali  geben 
ein  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Chlorkalium.  Sal- 
petersaures Uranoxyd  verwandelt  sich  in  UranoxyduL 

Kieselsäure  verändert  sich  zwar  etwas  im  6e^ 
wicht,  aber  sie  nimmt  durch  fortgesetztes  Glühen  eine 
solche  Dichtigkeit  an,  dass  sie  nicht  weiter  mehr  an-^ 
gegriffen  wird.  Kieselsaures  Natron  wird  wenig  an- 
gegriffen. 

Phosphorsaures  Natron  erleidet  eine  partielle  Zer- 
setzung, wobei  etwas  Chlomatrium  gebildet  wird. 
Dnrch  fortgesetztes  Glühen  beim  Zutritt  der  Lufl  geht 
CMorwasserstoSsäure  weg,  während  phosphorsaures 
Natron  wieder  gebildet  wird,  wodurch  eine  abwech- 
sehde  Vermehrung  und  Verminderung  im  Gewicht  der 
Masse  staltfindet  Phosphorsaurer  Baryt  verhält  sich 
eben  80.  Hierbei  werden  analoge  Verbindungen  wie 
Apatit  und  Grünbleierz  gebildet  Phosphorsaurer  Kalk 
Terlndert  beim  Glühen  mit  Salmiak  nicht  sein  Gewicht. 

Was  die  Verbindungen  der  Antimonsäure  und 
Arseniksäure  mit  Alkalien  anbetrifft,  so  ist  derselben 
schon  im  Vorhergehenden,  S.  182,  Erwähnung  gesche- 
hen.   Aber  der  arseniksaure  Kalk  wird  auch  durch 
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Glühen    mit   Salmiak  vollständig  zersetzt.     Dagegen 
wird  nicht  die  arseniksaure  Talkerde  angegriffen. 

Borax  verändert  sich  nicht  durch  Glühen  mit  Sal- 
miak.    Die  Verbindungen  von  Fluor,   Brom  und  Jod 
werden   nur   partiell    zersetzt.      Salpetersaures  Kali 
verwandelt  sich  dabei  leicht  in  Chlorkalium. 
Anwendung        Ebelmen^]    hat    angegeben,    dass   wenn    man 

des  Schwefel-gcli^efelwasserstoffgas  im  Glühen  über  ein  Gemenge 
Wasserstoffs   ^^^  Manganoxyd  mit  entweder  Nickeloxyd  oder  Ko- 

''"  Anarie    "*>»ttöxyd  geleitet  hat,  nachher  durch  verdünnte  Salz- 
'  ^^  '     säure  nur  das  Mangan  ausgezogen  wird,  während  die 
Schwefelverbindung  des  anderen  Metalls  ungelöst  zu- 
rückbleibt.    Man   kann    sich    daher   dieser   Methode 
zur  quantitativen  Trennung  derselben  bedienen. 

Wird  arseniksaures  Zinnoxyd  in  Schwefelwasser* 
Stoff  geglüht,  so  verflüchtigt  sich  alles  Axsenik  als 
Schwefelarsenik ,  während  Schwefelzinn  zurückbleibt 
Auf  dieselbe  Weise  soll  man  alles  Arsenik  aus  ar- 
seniksaurem Eisenoxyd  scheiden  und  das  Oxyd  ab 
Schwefeleisen  erhalten  können. 
Organische         Dupasquier^)   wendet   Goldchlorid  zur  Entde- 

Sioffe  in  Mi*ckung  organischer  Körper  in  einem  Mineralwasser 
neralwasser.  ^^  g^^^  iq^h  Goldchlorid  ZU  einem  solchen  Wasser, 
welches  nur  eine  unbedeutende  Spur  von  organischen 
Stoffen  enthält,  so  behält  es  im  Sieden  seine  gelbe 
Farbe.  Ist  aber  der  organische  Körper  in  grösseren 
Mengen  vorhanden,  so  färbt  es  sich  dabei  mehr  oder 
weniger  unter  Abscheidung  von  metallischem  Gold 
bei  dem  Kochen.  Forchhammer  5)  wendet  zu  die- 
sem Endzweck  übermangansaures  Kali  an,  und  er 
bemerkt,  dass  der  Zusatz  von  diesem  Salz,  welcher 
im  aufgelösten  Zustande  und  im  Sieden  geschehen 
muss,  im  directen  Verhältnisse  zu  der  Ooanlität  von 
organischen  Körpern  stehe,  welche  in  dem  Wasser 
aufgelöst  vorbanden  sind. 


t)  LlnstiL  119. 

2)  Joum.  de  Pharm,  ei  de  Gh.  XllI,  164. 

3)  Öfters,  af  K.  Vet  Acad.  Förhandl.  VI,  163 


Pflanzene  kernte. 


Fremy')  hat  sehr  schöne  Untersuchung^en  über  Reifen  der 
te  Reifen  der  Frflchte  ansgeftthrt.  Er  ist  dabei  eu  Früchte, 
gewissen  allgemeinen  Resultaten  gekommen,  über  die 
idi  hier  wohl  Bericht  zu  erstatten  haben  würde,  aber 
da  sie  sich  anf  eine  Menge  von  Einzelheiten  gründen, 
die  unter  sich  im  Zusammenhang  stehen,  und  welche 
<e  Metamorphosen  der  Körper  berühren,  welche  mit 
den  Pektin  verwandt  sind,  so  will  ich  weiter  unten  in 
eiaem  Zasammenhange  Alles  das  anführen,  was  Fremy 
ia  dieser  Besiehung  geleistet  hat. 

Chat  in  ^  hat  die  Einwiiining  der  arsenigen  Sfture  EinfloBs  der 
laf  Pflanzen  stndirt     Er  hat  angeblich  die  Beobach-    arsenigeii 
toag  gemacht,   dass   wenn   man  die  Wurzeln  einer     pflaoien. 
Nnse  entblOsst  und  sie  mit  einem  Wasser  begiesst, 
velches  nur   ^^^  seines  Gelvichts  arseniger  Sfture 
eathilt,  die  Pflanze  fast  niemals  in  den  drei  ersteren 
Tagen  abstirbt,  und  dass  sie  selbst  nachher  fortleben 
kian,   indem  sie  nur  in  einen  kränklichen  Zustand 
▼ersetzt  wird,  der  das  Wachsthum  der  Pflanze  ver- 
Undert,  so  dass  die  Blftlter  gelb  und  zuweilen  trocken 
werden.     Im  Uebrigen  hat  die  Abhandlung  ein  mehr 


1)  Ann.  de  Ch.  et  da  Phja.  XXIY,  i. 

2)  Das.  XXllI,  105. 

n.  13 
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pflanzenphysiologisches  Interesse.    FilhoP)  giebt  an, 

dass  er  die  Angaben  von  Chat  in  meistens  bestätigt 

gefunden  habe. 

Einflass  der       Liebig^)  hat  auf  den,  von  jedem  Chemiker  schon 

Zeil  auf  die  beobachteten  Einfluss  aufmerksam  gemacht,   welchen 

Dildung  TOn 

Verbinduogen.die  Zeit  auf  die  Bildung  gewisser  chemischer  Ver- 
bindungen ausübt  Als  Beispiel  dafür  hat  er  den  Um- 
stand hervorgehoben^  dass  Oxalsäure,  wenn  man 
sie  bis  zur  völligen  Sättigung  in  heissem  Alkohol 
auflöst,  beim  Erkalten  grösstentheils  wieder  auskry- 
stallisirt,  dass  aber,  wenn  man  die  Lösung  eine  ZeiVr 
lang  an  einem  -{-  M^  bis  60^^  warmen  Orte  stehen 
lässt,  viel  weniger  davon  wieder  anschiesst.  In  dem 
letzteren  Falle  kann  man  nachher  in  der  Lösung^  so- 
wohl saures  als  auch  neutrales  oxalsaures  Aethyloxyd 
nachweisen.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  Hippur- 
säure  auf  dieselbe  Weise  behandelt.  Inzwischen  ge- 
schieht diess  nicht  mit  allen  Säuren,  z.  B.  nicht  roii 
der  Benzoesäure,  von  der  eine  völlig  gesättigte  Lo- 
sung in  Alkohol  längere  Zeit  heiss  erhalten  werdet 
kann,  und  welche  dann  doch  beim  Erkalten  wiedei 
auskrystBlliairt.  Vermischt  man  die  Lösung  mit  eini- 
gen Tropfen  von  einem  Alkohol,  der  mit  Salzsäure* 
gas  gesättigt  worden  ist,  so  bildet  sich  bald  Benzoeäthei 

Melliihsfiure.  Diesel^,  Erdmann^),  Marchand  und  Schwarz^ 
haben  im  Laufe  dieses  Jahres  die  Mellithsäure  bear 
beitet.  Diesel  giebt  an,  dass  man  den  Honigsteii 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  nur  unvollständig  zei> 
setzen  könne,  und   dass  die  mit  diesem  daraus  dar 


1)  Jooro.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XIV,  401. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  LXV,  350. 

3)  ArchiT  der  Pharm.  LIII,  299. 

4)  Journ.  für  prict.  Cham.  XLIII,  129. 

5j  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVf,  4S« 
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gHtdte  Usung  eine  hamineTtige  Sflure  eingemengt 
eittalte,  welche  Ton  der  Bramkoiile  herrührt,  die 
den  Honigstein  anhängt  Er  bereitet  daher  die  Sfiore 
nf  die  Weise  ^  dass  er  das  Mineral  mit  warmem 
Wasser  behandelt,  dem  so  viel  Salpetersäure  zuge- 
seU  worden  ist ,  als  znr  Zerstömng  der  huminarti- 
geil  Sftare  erforderlich  ist.  Die  Lösung  wird  darauf 
u  AnsMlong  der  Thonerde  mit  kohlensaurem  Am- 
■OBiak  yersetzt,  und  die  davon  abfiltrirte  Flflssigkeit 
tech  'essigsaures  Bleioxyd  ausgef&llt,  wodurch  ein 
Geaenge  yon  mellifhsaurem  und  kohlensaurem  Btei* 
oxyd  niedergeschlagen  wird.  Dieses  Gemenge  wird 
iisgewascben ,  mit  Wasser  angerührt,  durch  Sohwe- 
felwasserstoff  zersetzt ,  die  Lösung  der  freigemachten 
Siare  abfiltrirt  und  durch  Verdunsten  krystallisirt,  wo- 
kei  man  sie  in  kleinen  Körnern  angeschossen  erhftü 
Lwt  man  sie  dann  in  Alkohol,  was  schwierig  ge<- 
scUeht,  80  schiesst  sie  daraus  nicht  mehr  in  Körnern 
mdem  in  Nadeln  an. 

Erdmann  und  Uarchand  geben  an^  dass  die 
leQilhstare  nach  den  bis  jetzt  angewandten  Metho- 
fca  weder  fftr  sich  noch  in  ihren  Salzen  rein  erhalt 
teil  werde,  sondern  dass  dann  stets  geringe  Quantitft- 
lea  Ton  Ammoniak  darin  enthalten  seyen.  Rein  wird 
iie  dagegen  durch  Behandlung  ihres  Ammoniumoxyd- 
nizea  mit  Baryt  erhalten ,  worauf  man  das  gebildete 
Sib  derselben  mit  Baryt  durch  Schwefelsäure  zer- 
^,  die  von  dem  Barytsalz  abfiltrirte  Lösung  kry- 
staDlsirt  und  die  dabei  erhaltene  Säure  umkrystallisirt. 
Aach  wird  sie  dadurch  rein  erhalten ,  dass  man  sie 
nekrere  Male  nach  einander  durch  Fällung  mit  es«* 
sigsaarem  Bleioxyd  in  Bleisalz  verwandelt  und  dieses 
Inrch  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 

Schwarz  hat  gefunden,  dass  das  ^ilberoxydsalz 

13* 
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der  MelUthsfture  frei  von  eingemengtem  AmmoniiUD- 
oxyd  erhalten  werden  kann^  wenn  man  eine  siedend 
heifise  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  trop- 
fenweise mit  einer  Lösung  von  meliitbsaurem  Ammo- 
niumoxyd  versetzt^  und  er  schreibt  daher  zur  Berei- 
tung einer  reinen  Mellithsfture  vor,  auf  die  angeführte 
Weise  das  Silbersalz  davon  zu  bereiten  und  dieses 
durch  Salzsäure  zu  zersetzen.  Dadurch  wird  dana 
eine  Säure  erhalten,  welche  nach  dem  Trocknen  ttber 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  nur  noch  eine 
Spur  von  Feuchtigkeit  bei  -f**  ^^^^  verliert,  und  wel« 

che  sich  bei  der  Analyse  nach  der  Formel  CH)^-{-^ 
zusammengesetzt  zeigte.  Sowohl  aus  dieser  Analyse 
als  auch  aus  denen,  welche  von  Erdmann,  Mar- 
chand und  Schwarz  mit  mehreren  Salzen  ausge- 
führt worden  sind,  folgt  nun,  dass  die  wasserfreie 
Mellithsäure  =  C^O'  ist,  und  dass  die  Unsicherbeil, 
welche  bis  jetzt  noch  in  der  Kenotniss  der  richtigen 
Constitution  dieser  Säure  bestand,  davon  herrührte, 
dass  die  Säure  oder  die  von  ihr  analysirten  Salze 
in  Folge  des  darin  eingemengten  Ammoniunioxydsal- 
zes  eine  geringe  Menge  von  Wasserstoff  enthailen 
hatten. 

Das  SUberoxjfdßob f  AgC^O',  welches  nach  dem 
Trocknen  bei  -f"  ^^^^  i^ur  noch  einen  Gehalt  von 
0,13  Procent  Wasserstoff  zeigte,  während  1  AequH 
valent  davon  einen  procentischen  Wasserstoffgebait 
von  0,61  voraussetzt,  ist  völlig  wasserfrei  und  scheint 
unter  einem  Mikroscope  von  einem  krystallinischea, 
glänzenden,  schuppigen  Pulver  ausgemacht  zu  wer- 
den, welches  aus  farblosen,  durchsichtigen,  quadrati- 
schen Tafeln  besteht.  Ist  das  Salz  Ammoniak-hallig, 
so  färbt  es  sich  beim  Erhitzen  violettbraun,  während 
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dis  rdne  Salz  eine  Temperatur  von  +  ^^^^  verträgt^ 
«kie  sich  zn  verändern. 

du  Bkioxjfdsab,  nach  dem  Trocknen  bei  +  ^^^^ 
=  PbC*05,  wird  erhalten;  wenn  man  eine  Lösung 
Toa  essigsaurem  Bleioxyd ,  besonders  im  Sieden ,  mit 
einer  Lösung  von  freier  Mellithsäure  flillt.  Dieses 
Sah  hält  gern  Wasser  zurück,  und  bei  +  100^  scheint 
es  noch  1  Atom  davon  zurückzuhalten.  Das  bei  -f~ 
\9V^  getrocknete  Salz  gab  jedoch  beim  Verbrennen 
lor  0,26  Procent  Wasserstoff. 

Das  Naironsab  wird  mit  einem  ungleichen  Was- 
sergehah  erhalten.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
der  Kilte  schiesst   es    in  grossen ,   unregelmftssigen 

Iryslallen  an^  welche  nach  der  Formel  IJfaC^O*  -j"  *Ö 
nsammeogesetzt  sind,  und  welche  bei  -{-  160^  das 
Wasser  verlieren.  Aus  einer  warmen  concentrirten 
LöSQog  schiesst  es  beim  Erkalten  in  breiten,  dünnen 

Sadeln  an,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  NaC^O' 

+  6B,  and  welche  3  Atome  Wasser  bei  +100« 
Tcriieren. 

Das  JiToltfob  schiesst  in  Krystallen  an,  welche 
den  rhombischen  System  angehören,     und   welche 

nadi  der  Formel  KCH)^  -f  ^^  zusammengesetzt  sind. 
Die  Krystalle  verwittern  leicht.  —  Setzt  man  freie 
leOithsfture  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  dem 
Minden  Salze,  so  schlügt  sich  ein  feines  Krystall- 
fiirer  nieder,  welches  durch  Umkrystallisiren  in  klei* 
M,  perimutterglänzenden,  breiten  Krystallen  erhalten 
wini,  and  welches  ein  otMkrthaWsaures  melUthsaures 

fsfi  ist  =:  2&  4-  3C^s  +  9ä.  Es  wäre  von  In- 
Stresse  gewesen  za  prüfen,  wie  viel  Wasser  durch 
Trodmen  in  erhöhter  Temperatur  ausgetrieben  wer- 
fca  kann ,  weil  man  die  rationelle  Zusammensetzung 
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desselben  der  Formel  2kCH)^  +  ÖC^O»  +  8K  ent- 
sprechend vermuthen  kann. 

Neutrales  mellilhsaures  Ammoniumoxyd  ist  in  nicht 

verwittertem  Zustande  nach  der  Formel  KR+C*0'  + 

3H  zusammengesetzt.  Das  verwitterte  Salz  enthält 
1  Atom  Wasser  weniger.  Löst  man  dieses  Salz  in 
wenig  Wasser  und  vermischt  man  die  Lösung  mit 
concenlrirtem  Ammoniak,  so  sdieidet  sich  das  Salz 
als  ein  feines  Pulver  daraus  ab,  welches  sich  allmä- 
lig  zu  deutlichen  Krystallen  vereinigt,  welche  aber 
dieselbe  Zusammensetzung  haben.  Dieses  Salz  ist 
isomorph  mit  dem  neutralen  Kalisalze.  —  Zersetzt 
man  den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff^ 
welcher  beim  Vermischen  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd mit  neutralem  mellithsaurem  Ammoniumoxyd  er- 
halten wird,  so  bekommt  man  beim  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit ein  in  rhombischen  Krystallen  angeschossenes 
Salz,   welches  dreifach-meUUhsaures  Ammoniumoxyd 

=  »R*  4-  3C^05  +  6H  ist.  Dieses  Salz  ist  es, 
welches  nach  Wöhler's  Versuchen  gebildet  wird, 
wenn  man  Euchronsäure  mit  Wasser  bei  4"  ^^^^ 
behandelt.  Der  Wasserverlust  in  höherer  Tempera- 
tur ist  ftlr  dieses  Salz  nicht  bestimmt  worden. 

MelHthsaures  Kupferoxyd  schlftgt  sich  Kali-haltig 
nieder,  wenn  man  ein  Kupfersalz  mit  mellithsaurem 
Kali  ausrällt.  Setzt  man  dagegen  freie  Hellithsäare 
zu  essigsaurem  Kupferoxyd  in  der  Kälte,  so  bildet 
sich  bei  einer  gewissen  Concentration  eine  dicke 
hellblaue  Gel^e,  worin  sich  nach  einiger  Zeit  schöne 
dunkelblaue  Krystalle  bilden,   zusammengesetzt  nach 

der  Formel  2Cu  +  3C+0*  +  12H.  —  Vermischt 
man  dagegen  die  Mellithsäure  im  Sieden  mit  essig- 
saurem Kupferoxyd,  so  erhält  man  einen  flockigen 
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NiederscUag,  der  bdm  Waschen  krystalliniseb  wird| 
wokei  er  aber  Siure  abgiebt.    Das .  dann  übrig  blei- 

kade  Salz  wird  von  tnCH)^  +  4ä  ausgemaoht. 
Bei  4-  lOQO  yerliert  es  3  Atome  Wasser,  wfthrend 
iu  Salz  eine  grüne  Farbe  annimmt,  aber  das  vierte 
Wisseratom  wird  noch  nicht  völlig  bei  +  230^  aus- 
getrieben. —  Fällt  man  schwefelsaures  Eupferoxyd 
mit  neatralem  mellithsaurem  Ammoniumoxyd,  so  ent- 
steht ein  schönes  himmelblaues  Salz,  welches  mikro- 
scopische  Krystalle  bildet  und  welches  nach  der  For- 

sei  3CuC*05H  +  «fS*C*05  +  15H  zusammenge- 
setzt ist.  Dasselbe  verliert  durch  Trocknen  bei  -{- 
120^  die  in  der  Formel  bezeichneten  15  Atome  Was- 
ser. —  Die  Flüssigkeit  ans  welcher  dieses  letzte 
Salz  ausgefällt  worden  ist,  enthält  Mellithsäure,  und 
selzt  man  Ammoniak  hinzu,  so  schlägt  sich  ein  hell- 
grfines  basisches  Salz  nieder,  welches  ausser  Kupfer- 
oxyd und  Mellithsäure  auch  Schwefelsäure  und  Am- 
Doniak  enthält,  von  dem  letzteren  jedoch  nur  1^ 
ProcenL     Die  übrigen  Elemente  zeigten  sich  bei  der 

Analyse  mit  der  Formel  Cu^tC+O')'  +  2Cu«S  +  18Ö 
übereinzustimmen.  Aber  wahrscheinlich  ist  dieser 
Niederschlag  ein  Gemenge  von  zwei  Salzen. 

MeUUhsaure  Kalkerde  fällt  Ammoniak-haltig  nie- 
der, wenn  man  Chlorcalcium  mit  mellithsaurem  Am- 
Bomumoxyd  ftllt.  Der  Niederschlag  ist  nach  der 
Fomal  CaC^O'  -f*  ^^  zusammengesetzt,  und  er  ver- 
fiert  5  Atome  Wasser  bei  +  ISO^. 

Iklühioute  Baryterde  schlägt  sich  als  eine  dicke 
pMeßrmige  Masse  nieder,  die  aber  dann  bald  zu 
{ÜDzenden  Krystallschuppen  zBsammensinkt.  Au^ 
idir  verdünnten  Lösungen  wird  sie  in  feinen  Nadeln 
eAaben.    Beim  Erhitzen  bis  zu  +  100<>  verliert  sie 
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nur  hygroscopiscjies  Wasser,  worauf  sie  von  baC^' 

-f-  H  ausgemacht  wird.  Das  Wasseraton  geht  erst 
bei  -f-  330<>  daraus  weg.  Bei  der  Bereitung  dieses 
Salzes  scheint  sich  zuweilen  ein  saures  Salz  demsel- 
ben einzumischen. 

Mellithtaures  Aethyloxyd  konnte  Schwarz  nicht 
darstellen^  weder  durch  Destillation  der  Mellithsäure 
mit  Schwefelsäure  und  Alkohol,  noch  durch  Einleiten 
von  Salzsäure-  oder  schwefligsaurem  Gas  in  ein  Ge- 
misch von  Mellithsäure  und  Alkohol,  so  wie  auch 
nicht  durch  Destillation  von  mellithsaurem  Ammo- 
niumoxyd mit  schwefelsaurem  Aethyloxyd-Kalk.  Er 
glaubt  daher,  dass  eine  solche  Verbindung  nicht  exi- 
stire.  Er  d  mann  und  Marc  band  haben  sie  jedoch 
dargestellt,  wiewohl  in  saurem  Zustande,  indem  sie 
eine  etwas  Schwefelsäure  enthaltende  Mellithsäure 
anhaltend  mit  absolutem  Alkohol  kochten.  Wurde 
die  Flüssigkeit  dann  mit  Baryt  gesättigt  und  die  Lö- 
sung nach  dem  Filtriren  verdunstet,  so  hinterblieb 
ein  gummiartiges  Barytsalz,  welches  sich,  ähnlich  wie 
buttersaure  Baryterde,  in  Wasser  auflöste,  während 
es  sich  dabei  in  einer  eigenthttmlichen  Bewegung 
befand.  Dieses  Salz  fängt  schon  bei  -f-  100^  an  sich 
zu  zersetzen;  aber  beim  Glühen  lässt  es  reine  koh* 
lensaure  Baryterde  zurück.  Nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  gab  es  bei  der 
Analyse  solche  Resultate,   dass  diese  mit  der  Formel 

BaC^Qs  +  C^H^GC^OS  übereinstimmten,  so  dass  es* 
also  mellithsäure  Aethyloxyd-Barylerde  war.  Die  Be- 
stimmung des  Gehalts  an  Kohlenstoff  war  bei  ihrer 
Analyse  jedoch  keineswegs  sdiarf.  Erdmaan  und 
Marchand  geben  an,  dass  sie  auch  das  neutrale 
mellithsäure  Aethyloxyd  dargestellt  hätten,  aber  es 
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nj  ihnen  noch  nicht  geglttckt,  dasselbe  völlig  rein 
n  eriüdfen. 

Schwarz  hat  bei  seiner  Untersncbung  auch  dieEochroosiore. 
YcrsBche  wiederholt,  welche  zuerst  von  Wöhler^'"*"!^*'^"'" 
aagestellt  worden  sind^  und  wobei  dieser  ausgezeich- 
nete Chemiker  die  Körper  entdeckte^  welche  derselbe 
Paramid  und  Euchronsfture  genannt  hat.  Schwarz 
bereitete  die  Euchronsäure  auf  die  Weise  ^  dass  er 
meüithsaures  Ammoniurnoxyd  über  freiem  Feuer  und 
mter  stetem  Umrühren  so  lange  erhitzte^  als  er 
dmo  noch  einen  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkte, 
lud  bis  sich  das  Salz  in  ein  blassgelbes  Pulver  ver- 
wandelt hatte.  Das  dabei  zurückbleibende  Gemisch 
TOB  Paramid  und  euchronsaurem  Ammoniumoxyd 
I  wurde  mehrere  Male  nach  einander  mit  -f-  30^  bis 
40^^  warmem  Wasser  behandelt,  worin  sich  das  letz- 
tere Salz  auflöste,  und  woraus  er  dann  die  Euchron- 
iiire  mit  Salzsäure  niederschlug.  Er  reinigte  sie 
dm  dadurch,  dass  er  sie  in  warmem  Wasser  und 
etwas  verdünnter  Salpetersäure  oder  Satesäure  auflöste 
nd  dann  wieder  krystallifflren  liess.  Die  Mutterlau- 
gn,  welche  noch  Euchronsäure  enthalten,  werden 
dirch  Kochen  mit  kaustischem  Ammoniak  in  mellith- 
saves  Ammoniumoxyd  verwandelt  und  aus  der  Lö- 
nag  desselben  die  Mellithsäure  durch  ein  Baryt- 
oder Kopfersalz  niedergeschlagen.  Schwarz  hat 
(Be  Eochronsäore    analysirt    und  dadurch    die    von 

Wohl  er  dafür  gefundene  Formel  =  2M  +  C+»  +  28 

botttigt^  worin  M  die  wasserfreie  Mellithsäure  =  C^O' 
«udrackl  Er  hat  femer  das  Silbersalz  der  Eu« 
^roosäure  dargestellt,  worin  die  2  Atome  Wasser, 
welche  die  Formel  ausweist,  durch  2  Atome  Silber- 
oxyd ersetzt  worden  sind.    Da  es  hiernach,  gleichwie 
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auch  nach  den  Reactions-Verhältatssen  dieser  Säore 
scheinen  will^  dass  sie  nichts  anderes  ist  als  Hellith- 
siure^  welche  sich  mit  der  Stickstoffverbindang  oder 
dem  Nitryl  des  Mellithsäore-Radicals  (des  4  atomigen 
Kohlenstoffs)  gepaart  hat,  und  da  sie  in  Folge  dessen 
rationell  Bmeltithonitryhäure  genannt  werden  nrass, 
so  werde  ich  im  Folgenden  diesen  Namen  gebrau- 
chen. Schwarz  bemerkt ,  dass  es  schwierig  sey, 
die  Salze  der  Bimellithonitrylsäure  rein  darzustellen, 
weil  sie  leicht  mit  mellithsanren  Salzen  gemengt  er- 
halten werden.  Durch  Eintropfen  von  Barytwasser 
in  eine,  überschüssige  SSure  enthaltende,  warme  Lö- 
sung derselben  hat  er  ein  saures  Barytsalz  dargestellt, 

zusammengesetzt  nach  der  Formel  ÖaHH  -j^  C^O',  so 
dass  es  also  eine  dem  bereits  bekannten  gelben  Blei- 
salz analoge  Zusammensetzung  hat. 


Paramid,  Mel-  Die  procentische  Zusammensetzung  des 
"*sÄur?"  und  die  von  Wohl  er  bereits  für  diesen  Körper  ge- 
gebene empirische  Formel  s=  C^KHO^  sind  ebenfalls 
von  Schwarz  bestätigt  worden.  Da  jedoch  aus 
Wöhlers  Versuchen  zu  folgen  schien,  dass  dieser 
Körper  nicht  das  sey,  was  man  jetzt  eigentlich  unter 
Amid  versteht,  sondern  dass  er  vielmehr  die  Rolle 
einer  schwachen  Säure  spiele,  welche  1  Atom  Basis 
sättigt,  so  will  ich  sie  Hellithonitrylsäure  nennen  und 

sie  mit  der  Formel  M  -f-  C^9  4-  ä  bezeichnen. 

Paramidsiore,       Das  Verhalten  der  Mellithonitrylsäure  gegen  Alkali 
Mclliihomelli-ist  g^hon    aus   den  älteren  Versuchen  bekannt,   dass 

tboDilrjrlsiure.  ^  ^ 

sie  nämlich  dabei  in  Bimellithonitrylsäure  und  darauf 
in  Mellithsäure  übergeht.  Schwarz  hat  nun  gefun-^ 
den,  dass  sie  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  sogleich 
gelb,  voluminös  und  dann  theilweise  aufgelöst  win^ 
und  dass  diese  Lösung  in  einigen  Tagen  ganz  uni 
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gir  in  ein  mellithsaures  Salz  übergeht.    Wird  dage<* 

gen  die  frisch  bereitete  Lösung  in  Ammoniali  sogleich 

rat  Saizstnre  vermischt,  so  schlägt  sich  ein  weisser 

Edifer  daraus  nieder,  welcher  sich  unter  einem  Mi« 

kroscope  aus  feinen  Krystallen  bestehend  zeigt     Er 

löst  sich  in  warmem  Wass^,  aber  er  scheidet  sich 

beim  Erkalten  daraus  wieder  ab,  giebt  mit  Zink  die« 

sdbe  blaue  Reaction,  wie   die  BimeiliUioiiitrylsiure, 

last  sich   in  Ammoniak   und  wird    durch  Salzsäure 

daraus  wieder  niedergeschlagen.    Schwarz  hat  die« 

;    sen  Körper  Paramidiäure  genannt,  und  er  repräsen- 

tirt  ihn  mit  der  Formel  G^^H^ffsO^^.    Die  gefundene 

;    pocentische  Zusammensetzung  war  folgende: 

Gefunden  Berechnet 

Kohlenstoff       47,150     47,346  47,563 

Wasserstoff       2,041       2,166  1,647 

Stickstoff          13,784        —  13,855 

Sauerstoff          —            —  36,935. 

Nach  dieser  Zusammensetzung  scheint  es,  dass 
diestf  Körper  dadurch  gebildet  wird,  dass  sich  die 
Elemente  tou  3  Atomen  Mellithonitrylsäure  mit  den 
Elemente]!  tou  3  Atomen  Wasser  Yereinigen,  oder 
dadurch^  dass  2  Atome  Bimellithonitrylsäure  1  Dop- 
pelatom Ammoniak  und  2  Atome  Wasser  aufnehmen. 
Inzwischen  kann  immer  die  Frage  aufgeworfen  wer- 
den, ob  nicht  diese  sogenannte  Paramidsäure  ein  sau- 
res Ammoniumoxydsalz  sey,  zu  welcher  Yermuthung 
aadi  die  Bereitungsweise  derselben  eine  Veranlassung 
geben  kann,  dass  nur  ein  saures  Salz  abgeschieden 
wird,  wenn  man  die  in  Wasser  lösliche  Ammoniak- 
Terbindung  mit  Salzsfture  behandelt,  und  dass  dabei 
1  Doppelatom  Ammoniumoxyd  mit  einer  solchen  Ver- 
wandtschaft zurückgehalten  wird,  dass  dieses  sich 
licht  durch  verdünnte  Säuren  daraus  abscheidet,  ühn- 
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lioh  wie  dieses  bei  der  HumiiMfture  und  einigen  an- 
deren bekannten  Verbindungen  der  Fall  ist  Von 
einer  solchen  Ansicht  ausgehen<f  und  zufolge  ei- 
ner Yergleichung  mit  den  von  dem  mellilhsaarem 
Ammoniumoxyd  herstammenden  Derivaten,  glaube  ich 
die  darin  vorhandene  Säure  MetUthomeüiihoniirybäure 
nennen  und  die  hier  analysirte  Verbindung  als  das 
saure  Ammoniumoxydsalz  derselben  betrachten  zu 
müssen.     Die  rationelle  Formel  des  letzteren   wird 

dann  ÄmM  +  (M  +  C+R)  +  »M  +  (M  -f  C^, 
worin  also  der  Paarling  nicht  von  Mellithonitryl  aus- 
gemacht wird,  wie  in  dem  vorhin  erwähnten,  sondern 
von  einem  vorher  mit  MellithsSure  gepaarten  Melli- 
thonitryl. Im  Uebrigen  gebe  ich  gerne  zu,  dass  so- 
wohl der  Name  als  auch  diese  Ansicht  über  diesen 
Körper  eine  Veränderung  in  Zukunft  erfahren  können, 
die  von  den  Versuchen  abhängig  sind,  welche  dem- 
nächst darüber  vorgelegt  werden  dürften.  Whs  z.  B. 
die  Endigung  Nihyl  anbetriilt,  so  ist  es  sehr  möglich, 
dass  diese  richtiger  in  Cyan  verwandelt  werden  mnss, 
weil  hier,  wie  wir  bald  nachher  sehen  werden,  die 
Frage  entstehen  kann,  ob  nicht  der  Körper  C^N  als 
eine  gepaarte  Verbindung  von  C^  mit  €y  angesehen 
und  also  richtiger  mit  C^€y  bezeichnet  werden  müsse. 
Wir  kennen  inzwischen  die  Mellithsäure  jetzt  in  fol- 
genden gepaarten  Verbindungen: 
C+05  -f  ft  =  M  —  MeUithsäure 
M  +  C*N  +  H  —  Paramid=MeIlithonitrylsäure 
2M4-C^9(  +  2H  —  Euchronsäure=BimeIlithonitrylsfiure 

H  +  (M  +  cm)  +  H  —  Paramidsäure^MeUitho- 
mellithonitrylsäure. 

Endlich  hat  Schwarz   mehrere  Versuche   ange- 
stdlt,  am  den  Körper  Eucbron  in  grösserer  Menge 
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«d  iB  reinem  Zustande  darzustellen,  die  aber  sämmt- 
M  negative  Resultate  lieferten. 

Hier  glaube  iSh  das  Erscheinen  eines  Aufsatses 
TOB  Laurent^)  anf&hren  zu  mtLisen,  worin  dieser 
Ghenika'  neue  Hypothesen  fiber  die  Zusammense« 
tnngsfonnehi  des  Paramids  und  der  Euchronsfiure 
iQ^esteOt  bat,  aber  ich  glaube  nicht,  darüber  hier 
einen  speciellen  Bericht  erstatten  zu  mössen. 

Dessaignes  und  Chautard')  haben  dieBeolH  Aepfelsanre 
adtODg  gemacht,  dass  wenn  man  den  nach  Liebig's  •ik«>'<>0- 
lefliode  bereiteten  äpfelsauren  Kalk  2  Tage  lang  mit 
Wasser  in  Berührung  stehen  lässt,  sich  die  zuerst 
diTon  gebildeten  Kryslalle  in  andere  verwandeln, 
die  sich  zu  kugelförmigen  Büscheln  von  etwa  l"" 
Durchmesser  ansammeln.  Diese  Krystalle  sind  Spfel- 
siore  Kalkerde  mit  einem  anderen  Wassergehalt,  als 
liislier  darin  bekannt  war,   und  welcher  der  Formel 

CaC+B^O*  +  3H  entspricht. 

T.  Post  und  ich')  haben  einige  Versuche  über  Citronen- 
ilas  Verhalten  der  Citronensfiure  gegen  wasserhaltige^®*^^*^®***"*"*' 
Sckwefelsäure  angestellt  ,Wir  haben  dabei  die  An- 
gabe von  Hob  iqu  et  bestätigt  gefunden,  dass  sich 
tibei  zuerst  Kohlcnoxydgas  entwickelt.  Aber  wäh- 
rend dieser  Chemiker  angiebt,  dass  dabei  Kohlen- 
sinregas  erst  dann  mit  entwickelt  wird,  wenn  man 
<bs  Gemisch  einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  ha- 
ben wir  gefunden ,  dass  Kohlensäure  auch  ohne  Er- 
vinraBg  des  Gemisches  mit  fortgeht,  wiewohl  sie 
i>  diesem  Falle  erst  etwas  später  auftritt  und ,  wie 
CS  sdieinen  will,  davon  herrührt,  dass  die  zähflüssige 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pfajs.  XXIll,  121. 
^  Joorn.  de  Pharm,  et  de  Gh.  XIII,  243. 
3)  ÖfTert.  af  K«  Vet  Acad.  FörhaadL  V,  77. 
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Masse  ein  weit  grösseres  Vermögen  besitzt,  Kohlen- 
säure zu  absorbiren,  als  Kohlenoxyd.  Die  Gasentr 
Wickelung  dauerte  sehr  lange  Zeit^fort,  und  sie  be- 
trug in  5  Monaten  40  Procent  vom  Gewicht  der  ur- 
sprünglich angewandten  fatiscirten  Citronensäure.  In 
der  Kälte  wird  dabei  keine  schweflige  Säure  entwi- 
ckelt, aber  beim  Erwärmen  Hingt  diese  an,  sich  den 
übrigen  Gasen  einzumischen,  wenn  die  Temperatar 
auf  -|~  9^^  gestiegen  war. 

Nach  beendigter  Einwirkung  werden  die  Säuren 
mit  kohlensaurem  Kalk  versetzt  und  der  dadurch  ge- 
bildete citronensäure  und  schwefelsaure  Kalk  abfil- 
trirt.  Die  durchgelaufene  Flüssigkeit  wird  mit  ein 
wenig  Kalkhydrat  im  Ueberschuss  versetzt,  von  Neuem 
fiUrirt  und  dann  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen ,  indem  der  gebildete  citronenschwefelsaure 
Kalk  in  der  Wärme  zersetzt  wird.  Der  Gyps,  wel- 
cher sich  dabei  absetzt,  wird  von  Zeit  zu  Zeit  abfil- 
trirt,  und  die  Flüssigkeit  durch  Thierkohle  entförbt, 
wodurch  sie  jedoch  nicht  völlig  farblos  erhalten  wer- 
den kann.  Das  Verfahren,  welches  uns  glückte,  das 
Kalksalz  farblos  zu  erhalten,  bestand  darin,  dass  wir 
es  aus  einer  concentrirten  Lösung  mit  Alkohol  aus- 
füllten und  dass  wir  diese  Behandlung  mehrere  Male 
wiederholten. 

.  Die  Lösung  des  Kalksalzes  in  Wasser  giebt  keinen 
Niederschlag  mit  Chlorbarium,  setzt  man  aber  dann 
noch  Alkohol  hinzu,  so  erhält  man  ein  voluminöses 
Barytsalz,  welches  mit  schwächerem  Spiritus  ausge- 
waschen werden  kann.  In  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  bildet  das  Kalksalz  einen  schweren 
Niederschlag.  Die  wenigen  quantitativen  Versuche, 
welche  wir  ausführten,  geschahen  mit  dem  Barytsalz, 
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deffen  procentische  Zasammensetzimg  sich  folgender 
■aassen  herausstellte: 

Gefunden  Berechnet 

C5      15,634  15,702 

BS       1,330  1,565 

05     11,718  12,542 

28         9,185  9,405 

JBa  39,428    39,936 

S   22,706    20,934. 

Das  Salz  ist  also  nach  der  Formel  BaC^S^O^S  + 
2H  ZQsammengesetzt.  Von  dem  in  der  Formel  be- 
leichneten  Wasser  geht  1  Atom  bei  -}-  ^O^^^  fort  und 
ihs  zweite  Atom  erst  bei  -f*  ^^^^-  Hangel  an  Ma- 
terial verhinderte  uns,  diese  Bestimmungen  mit  dem 
Barjtsalz  noch  einmal  zu  wiederholen  und  die  darin 
Torhandene  Säure  ausführlicher  zu  untersuchen. 

Mohr^)  hat  gefunden,  dass  sich  weinsaure  Kalk-  Weiosaare 
erde  in  6266  Theilen  kaltem  und  352  Theilen  sie-  K«>"^«<««- 
dendem  Wasser  auflöst. 

Mars  so  n^}   hat  einige  Beiträge   zur  genaüerenEitenweinstein. 
Keantniss  des  Eisenweinsteins  oder  der  Doppelverbin- 
tegen  von  weinsaurem  Kali  und  weinsaurem  Eisen- 
•xydol  geliefert 

Kessler')  bat  gefunden,  dass  wenn  man  gleiche  WeiDsaurer 
Atomgewichte  von  weinsaurem  Antimonoxyd-Kali  und  "s\™onüan.  " 
silpelersanrem  Strontian  vermischt,  sich  ein  krystalli- 
■isdier  Niederschlag  daraus  absetzt.     Dieser  Nieder- 
s<^8g  ist  in  warmem  Wasser  fast  unauflöslich ;  wird 
er  abor  mit  einer  kalten  Lösung  von  salpetersaurem 


1)  ArchiT  der  Pharmacie,  LIII,  161. 

2)  Das.  S.  169. 

3)  Poggeod.  Ann.  LXXV,  410. 
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Strontian  behandeil;  so  löst  er  sich  auf,  and  erhitzt 
man  dann  diese  Lösung  bis  zu  4-  lOO^^,  so  scheidet 
sich  ein  Salz  in  kleinen  Prismen  an  den  Wfinden 
des  Gefässes  ab,  welche  weinsaurer  Antimonoxyd- 
Strontian   sind,    zusammengesetzt   nach   der   Formel 

SrC^H^O«  +  §bC*H«05.  Dieses  Salz  verträgt  eine 
Temperatur  von  -j-  210^,  ohne  an  Gewicht  zu  ver- 
lieren. 

Die  Ursache ,  weshalb  sich  dieses  Salz  leichter  in 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Strontian  als  in 
reinem  Wasser  auflöst,  rührt  von  der  Bildung  eines 
anderen  Di^pelsalzes  her,  welches  in  grossen  Ery- 
stallen  erhalten  werden  kann,  wenn  man  1  Theil  sal- 
petersauren Strontian  und  2  Theile  Wasser  bei  -j- 
30  —  35^  mit  einem  Ueberschuss  von  dem  vorhin 
angeführten  weinsaurem  Antimonoxyd-Strontian  be- 
handelt und  die  Lösung  nach' dem  Filtriren  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlässt.     Dabei  schiesst    ein 

Salz  an,  dessen  Zusammensetzung  =  §r&bT^  4~  SrS 

+  128  ist,  und  welches  bei  -|-  200<>  die  angegebe- 
nen 12  Atome  Krystallwasser  verliert  Diese  Kry- 
stalle  lösen  sich  leicht  in  kaltem  Wasser,  aber  beim 
Erhitzen  der  Lösung  werden  sie  zersetzt)  indem  sich 
weinsaurer  Antimonoxyd-Strontian  absetzt,  ohne  Ein- 
mengung  von  salpetersaurem  Strontian. 
Weinsiare  in  Laurent  und  Gerhard^]  haben  einige  Versu- 
periiur*""**®  angestellt,  um  die  Veränderungen  «u  erforsdien^ 
welche  die  Weinsäure  in  höherer  Temperatur  erlei- 
det Sie  sind  dabei  zu  ganz  anderen  Resultaten  ge- 
kommen, wie  Fremy  früher  angegeben  hat  Nach 
Fremy's  Untersuchungen  glaubten  wir  den  Schluss 


1)  Gonpt.  rend.  XX VII,  318.  —     Ausfubrlioher  im  Re- 
Tue  scientif.  III,  1  p.  97. 
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nekeo  zo  mfissen,  dass  die  Weinsäure  beim  Erkitzen 
zierst  ia  eine  Säure  übergehe,  welche  Tartralsäure 
fesjuuit  worden  ist,  und  welche  als  eine  Verbindung 
Too  3  Atomen  wasserhaltiger  Weinsäure  und  1  Atom 
wasserfreier  Weinsäure  angesehen  werden  konnte, 
Bod  dass,  wenn  man  die  Erhitzung  noch  länger  fort- 
setzt, sich  eine  zweite  Säure  bilde,  welche  Tartrel- 
säure  genannt  worden  ist,  und  welche  als  eine  Ver- 
biadung  von  gleichen  Atomen  wasserhaltiger  und 
wasserfreier  Weinsäure  betrachtet  wurde.  Durch 
■och  bnger  fortgesetztes  Erhitzen  sollte  nur  wasser- 
freie Weinsäure  gebildet  werden. 

Laurent  und  Gerhardt  geben  nun  an,  dass 
die  Weinsäure,  wenn  man  sie  vorher  sehr  wohl  bei 
-f-  100^  trocknet  und  darauf  bis  zum  Schmelzen  bei 
-f  170^  —  180^  erhitzt,  so  wenig  an  Gewicht  ver- 
liert, dass  dieser  Verlust  nicht  als  wesentlich  ange- 
sehen werden  kann.  Sie  fanden  diesen  Verlust  nicht 
grösser  als  0,2  Procent,  während  er  nach  Fremy 
3  Procent  hätte  betragen  müssen.  Die  so  geschmol- 
zene Säure  besitzt  nun  aber  nicht  mehr  die  Eigen- 
schaften der  ursprünglichen  Säure,  und  sie  nennen 
lie  daher  Metaweinsäure,  Sie  ist  gummiähnlich,  durch-  Meinweinsau- 
siditig  und  sehr  zerfliesslich.  Hit  Kali  und  mit  Am-  ^^' 
moniumoxyd  bildet  sie  saure  Salze,  welche  eine  an- 
dere Krystallform  haben,  und  weit  leichter  löslich 
sind,  als  die  entsprechenden  zweifach -weinsauren 
Salze.  Sie  ftUt  nicht  Kalksalze,  und  sättigt  man  sie 
■it  Ammoniak,  so  fällt  sie  dieselben  erst  nach  eini- 
fer  Zeit  aus  einer  concentrirten  Lösung,  aber  der 
Niederschlag  löst  sich  in  vielem  Wasser  wieder  auf, 
und  das  Salz  selbst  hat  eine  andere  Krystallform  wie 
der  Weinsäure  Kalk.  War  die  Erhitzung  längere  Zeit 
fortgesetzt  worden,  als  nur  zum  Schmelzen  der  Wein- 
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sftare  erforderlich  ist;  so  findet  sieh   in  dem  Rtick- 
stande  eine  andere  Säure,    die  ehemalige  Metawein- 
Iso Weinsäure. sflnre,  welche  Laurent  und  Gerhtir dilsowemsäure 
nennen. 

Zweifach  -  metaweinsaures  Ammoniumoxyd  wird 
erhalten,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  von 
Metaweinsäure  mit  einer  unzureichenden  Quantiiat 
Ammoniak  versetzt,  wobei  sich  das  saure  Salz  in 
Gestalt  von  spindelförmig  vereinigten  Nadeln  nieder- 
schlägt, die  sich  unter  einem  Mikroscope  sehr  deutlich 
von  denen  des  entsprechenden  sauren  weinsauren 
Salzes  unterscheiden,  ungeachtet  sie  dieselbe  Zusam- 
mensetzung haben,   nämlich  der  Formel  ÄmC^R^O^ 

-{-  HC^S^O^  entsprechend.  Es  muss  zuerst  mit  Spiritus- 
haltigem  Wasser  und  darauf  mit  Alkohol  gewaschen  wer- 
den. In  Wasser  ist  es  weit  leichter  löslich  als  das  wein- 
saure Salz.  Durch  Auflösen  in  warmem  Wasser 
kann  dieses  Salz  umkrystallisirt  werden,  aber  durch 
siedendes  Wasser  wird  es  in  weinsaures  Salz  ver- 
wandelt. Es  ist  vollständig  analysirt  worden.  Wird 
die  Metaweinsäure  vollständig  mit  Ammoniak  neutra- 
lisirt,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  leicht  ein 
weinsaures  Salz. 

Zweifach  "tnetaweinsaares  Kali  ist  dem.  sauren 
weinsauren  Kali  sowohl  in  Betreff  der  Reactionen  als 
auch  der  Zusammensetzung  vollkommen  ähnlich.  Es 
wurde  auf  den  Gehalt  an  Kali  analysirt. 

Neutrale  metaweinsäure  Kalkerde  bildet  zuweilen 
unregelmässige  linsenförmige  Körner  und  zuweilen 
kleine  Prismen,  während  das  weinsaure  Salz  in  Oc- 
taedem  anschiessl.  In  ihrer  Lösung  geht  sie,  he^ 
sonders  in  der  Wärme,  leicht  in  weinsanres  Salz 
über.     Dieses  Salz  wurde   auf  den  Gehalt  an  Kalk 
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udan  Wasser  analysirt  und  nach  der  Formel  CaC^H^O^ 
+  4B  zusammengesetzt  gefunden.  Bei  -|-  l^O^^  ver- 
liert es  3  Atome  Wasser  nnd  bei  -f  1^0^  wird  es 
wasserfrei.  Zweifach-metaweinsaures  Ammoniumoxyd 
ftUt  nicht  Kalksalze,  wenn  sie  .nicht  sehr  concentrirt 
sind,  was  dagegen  durch  das  zweifach -weinsaure 
Ammoniumoxyd  stattfindet. 

Metaweinsaure  Baryterde,  nach  dem  Trocknen 
bei  +  160O  =  BaC+H^O^  -f  B,  schlägt  sich  in  Ge- 
stall Ton  zusammenhängenden  Kugeln  nieder,  wenn 
man  ein  Barytsalz  durch  metaweinsaures  Ammonium- 
oiyd  zersetzt.  Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  Baryt 
loaiysirt 

Wird  Weinsäure  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
bnn  längere  Zeit  in  dieser  Temperatur  unterhalten, 
so  bleibt  ein  Gemenge  von  Metaweinsaure  und  Ao- 
«nssatir^  zurücL  Fremy's  tartralsaure  Kalkerde 
soH  nichts  anderes  seyn,  als  ein  unreines  Salz  von 
der  letzteren  Säure.  Am  reinsten  wird  jedoch  die 
itomeimsawre  Kalkerde  erhalteii,  wenn  man  Isotartrid- 
siore  (welche  gleich  nachher  angeführt  werden  wird) 
in  Wasser  auflöst,  in  der  Kälte  mit  Ammoniak  sättigt^ 
ud  dann  eine  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem 
Kalk  hinzufügt  Dadurch  entsteht  kein  Niederschlag, 
aber  wenn  man  dann  Alkohol  tropfenweise  und  unter 
Umrührea  zusetzt,  so  schlägt  sich  ein  dickes  farblo- 
ses Oel  nieder,  welches,  wenn  man  es  nach  dem 
Aaswaschen  mit  Alkohol  unter  diesem  umrührt,  bald 
eine  krystallinisch  aussehende  Textur  annimmt,  und 
wdches  ein  Kalksalz  ist,  welches  nach  dem  Trock-r 
aea  bei  +  leo^'  analysirt  und  dabei  nach  der  For- 

■d  GaHC^H^O^o  zusammenges^l  gefunden  wurde. 
Diese«  Salz  erleidet  in  seiner  Lösung  in  Wasser  sehr 
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bald^  besonders  in  der  Wärme,  eine  solche  Umse- 
tzung, dass  es  sich  in  metaweinsaure  Kalkerde  und  in 
freie  Metaweinsaure  theilt.  Die  Lösung  des  Salzes 
reagirt  in  der  Kälte  ganz  neutral  aber  beim  Erwär- 
men bekommt  sie  eine  saure  Reaction.  Nach  der 
Formel  für  das  Kalksalz  so  wie  denen  für  die  ande- 
ren Salze  scheint  es,  dass  diese  eben  so,  wie  die 
entsprechenden  sauren  weinsauren  Salze,  zusammen- 
gesetzt sind,  weshalb  Laurent  und  Gerhardt  der 
Ansicht  sind,  dass  darin  eine  mit  der  Weinsäure  iso- 
merische  Säure  vorhanden  sey.  Ich  für  mein  Theil 
möchte  glauben,  dass  die  in  den  Salzen  vorhandene 
Säure  eine  Weinsäure  ist,  die  sich  mit  1  Atom  vras- 
serfreier  Weinsäure  gepaart  hat,  und  dass  weder  das 
Kalksalz  noch  die  anderen  Salze  bei  einer  hinreichend 
hohen  Temperatur  getrocknet  worden  sind,  um  das 
darin  enthaltene  Atom  Krystallwasser  auszutreiben. 
Aber  es  war  ihrer  Theorie  entgegen,  dieses  Wasser- 
atom wegtrocknen  zu  können.  Dass  die  Lösung  des 
Kalksalzes  beim  Erwärmen  sauer  wird,  rührt  meiner 
Ansicht  nach  davon  her,  dass  sich  die  als  Paarung 
fungirende  wasserfreie  Weinsäure  von  der  wasser- 
haltigen trennt  und  ebenfalls  wasserhaltig  wird. 

Isoweinsaures  KaK  schlägt  sich  in  Gestalt  eines 
Oels  nieder,  wenn  man  Isotartridsäure  kalt  in  Kali 
tropft,  welches  in  Alkohol  aufgelöst  worden  ist,  wo^ 
bei  selbst  ein  Ueberschuss  von  Kali  vorhanden  seyn 
kann.  Es  ist  zerfliesslich  und  dem  Ammoniumoxyd- 
salz analog  zusammengesetzt.  Setzt  man  eine  Lö- 
sung von  dem  letzteren  zu  einem  aufgelösten  Kupfer- 
salze, so  entsteht  erst  dann  ein  Niederschlag,  wenn 
man  nachher  Alkohol  hinzufügt.  Der  Niederschlag 
ist  ein  klebriges  grünes  Salz  und  dieses  dem  ange« 
führten  Kalksalze  analog   zusammengesetzt     In  den 
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Sdien  von  Kali  and  von  Kupferoxyd  ist  der  Gehalt 
iB  B«se  besiimiDt  ivorden. 

Die  Weinsäure  verliert,  wenn  man  sie  so  langeisotartridsiure. 
exUMy  als  sie  noch  Wasser  abgebt,  12  Procent  an 
Gewicht,  also  doppelt  so  viel,  wieFremy  angegeben 
hat  Der  dadurch  gebildete  Körper  hat  dieselbe  Zu^ 
simmensetzung,  wie  wasserfreie  Weinsdure,  und 
Laurent  und  Gerhard  nennen  sie  Isotartridsäure. 
Diese  Sfture  bildet  leicht  Salze ,  wenn  man  ihre  Lö- 
sang  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  einem  essig- 
sauren Safas  setzt    Die  dann   sich  niederschlagenden 

Sibe  sind  nach  der  allgemeinen  Formel  rC^H'O^  zu- 
sammengesetzt. 

Dnliogbar  würde  es  von  Interesse  gewesen  seyn, 
wenn  die  Salze  der  Isoweinsäure  und  besonders  die 
der  botartridsänre  genauer  untersucht  worden  wären. 
Bestätigen  sieh  die  oben  angeführten  Formeln  für  die 
iiotarlri<teanren  Salze,  so  weisen  sie  deutlich  aus, 
dass  die  beim  Erhitzen  erhaltene  sogenannte  wasser- 
freie Weinsäure ,  ungeachtet  sie  eine  damit  analoge 
Zusammensetzung  hat,  doch  nicht  eine  solche  ist, 
sondern  dass  sie  in  der  That  eine  Weinsäure  seyn 
nss,  die  sich  mit  einem  Körper  ==  C'^SO^  gepaart 
kal,  ffir  welchen  letzteren  man  wohl  eine  Menge  voh 
Fr^pen  anfwerfen  könnte,  die  aber  sftmmtlich  doch 
Boch  nicht  von  einer  solchen  Art  ^d,  dass  man  sa- 
gen könnte,  die  eine  sey  entscheidender  zu  beant- 
worten,  wie  die  andere. 

In  Betreff  der  Tartfaminsänre  hat  Laurent  ^)  ei-  Tartramin- 
■ige  unbedeutende  Umstände  mitgetheflt,  die  ich  hier      *'"''^* 
lidit  anführen  zu  müssen  betrachte. 


1)  Ana.  de  Cb.  et  de  Phys.  XXIII.  HS. 
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Essigsaures  Wittstein^)  hat  einige  Versuche  über  die  Vp- 
fiiseooxvd.  gaßiie  angestellt,  weshalb  essigsaures  Eisenoxyd,  wenn 
man  die  Lösung  desselben  längere  Zeit  aufbewahrt, 
einen  gallertartigen  Niederschlag  absetzt.  Es  bat  sich 
dabei  herausgestellt,  dass  dieser  Niederschlag  von 
einem  sehr  basischen  Salze  ausgemacht  wird,  dass 
aber  die  Zusammensetzung  dieses  basischen  Eisen- 
salzes keine  constante  ist,  und  dass  der  Gehalt  aa 
Säure  um  so  grösser  ist,  je  grösser  der  Gehalt  an 
Sfture  in  der  Flüssigkeit  von  Anfang  an  war.  Die 
Ursache  dieser  Ausfüllung  konnte  nicht  erforscht 
werden,  sondern  er  bemerkt  nur,  dass  die  Bildung 
derselben  durch  eine  Oxydulbildung  begünstigt  wird, 
z.  B.  wenn  das  essigsaure  EisenojLyd  der  Einwirkung 
des  Lichts  ausgesetzt  wird.  Inzwischen  fügt  er  die 
Beobachtung  hinzu,  dass  sieb  der  gallertartige  Nie- 
derschlag auch  gebildet  habe,  selbst  wenn  wedar  ia 
dem  Niederschlage  noch  in  der  Lösung  Eisenoxydid 
hätte  entdeckt  werden  können.. 
Milchsaures  Engelhardt^)  hai tmlchsaures  Wismuihoxjfd  dar- 
Wisrauihoxyd.gßgtglU  ^^j  analysirl.     Behandelt  man   kohlensaurem 

Wismuthoxyd  oder  Wismuthoxydhydrat  mit  einer  Lö- 
sung von  Milchsäure,  so  löst  sieb,  wenig  von  dem 
Oxyd  darin  auf;  inzwischen  werden  doch 'kleine  pri^ 
matische  Krystalle  erhalten,  wenn  man  die  sehr  saure 
Lösung  verdunstet  und  aus  dem  Rückstände  die  über- 
schüssige Säure  zuerst  mit  Alkohol  und  darauf  mit 
Aether  auszieht.  Am  besten  bekommt  man  dieses 
Salz,  wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  von  salpeter- 
saurem Wismuthoxyd  in  eine  concentrirte  Lösung 
von  milchsaurem  Natron  tropA,  mit  der  Vorsicht,  das« 


1)  Buchn.  Repert  I,  289. 

2)  Ado.  der  Cb.  und  Pbarm.  LXY,  367. 


im  letztere  Salz  im  geringen  Ueberschuss  bleibt 
Der  dadurch  dann  sich  abscheidende  krystallinische 
Itif  wird  in  wenig  Wasser  aufgelöst  (womit  er  eine 
klare  Flüssigkeit  bildet)  und  die  Lösung  ruhig  stehen 
gehssen,  wobei  sie  das  milohsaure  Wismuthoxyd  in 
bfstallinischeD  Krusten  absetzt  Aus  der  Mutterlauge 
wird  noch  mehr  von  demselben  Salz  erbalten ,  wenn 
nan  sie  mit  ein  wenig  Spiritus  vermischt.     Das   er- 

kiiene  Salz  ist  nach  der  Formel  2(§i  +  SC^B^O^ 

•f  §i  zusammengesetzt.  FftUt  man  milchsaures  Na- 
Inm  mit  salpelersaurem  Wismuthoxyd  in  der  Wftrme 
nstatt  im  Sieden^  so  bildet  sich  ein  noch  basischeres 
Stil  =  3P&I  4-  CßH^O«)  +  m 

Das  milchsaure  Wismuthoxyd  löst  sich  nnr  höchst 
Bd)edeQtend  in  kaltem  Wasser  auf.  Von  siedendem 
Tisser  wird  dagegen  dieses  Salz  bedeutend  aufwe- 
itet and  die  erhaltene  Lösung  setzt  beim  Erkalten 
keine  Krystalle  ab.  Inzwischen  Wird  die  so  In  der 
Tinae  gebildete  Lösung  geflUlf,  wenn  man  sie  mit 
vidern  Wasser  verdünnt.  Ein  basischeres  Salz  scheint 
Uei  nicht  gebildet  zu  werden. 

lanrenl^)  hat  angegeben,  dass  laotaminsauresLaetamiosiare. 
Amooiumoxyd  gebildet  zu   werden   scheine,  wenn 
■tn  gasf&nniges  Ammoniak  in  ein  Gemisch  von  Lac- 
tu aad  Alkohol  einleitet 

Harsson*)  hat  einige  Versuche  mit  der  Säure  Igasarsäure. 
B  den  Brechnüssen  angestellt,  welche  Pelletier  und 
Citentou  für  eine  eigenthümliche  Stture  hielten 
od  welche  sie  Igasursäure  nannten ,  die  wir  aber 
1^  spftteren  Versuchen  von  Corriol  als  identisch 
■it  Mfldisäare  betrachteten.     Da  jedoch  Pelletier 

1)  Aoo.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXIII,  117. 

2)  AnnaL  der  Pharm.  L V,  295. 
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und  Caventou  diese  Sfiure  sowohl  dadurch  erhiel- 
ten^ dass  sie  die  nach  der  AusAlIung  von  Sirychnin 
und  Brucin  mit  Talkerde  tibrig  bleibende  Flüssigkeit 
mit  essigsaurem  Bieioxyd  ausfällten,  als  auch  dadurch, 
dass  sie  den  Talkerde-Niederschlag  mit  Alkohol  aus- 
zogen, um  in  diesem  die  angeführten  Basen  aufzuld- 
sen ,  den  Rückstand  in  Wasser  lösten  und  diese  Lo- 
sung mit  essigsaurem  Bleioxyd  fttUten,  so  konnte  man 
daraus   den   Schlnss   ziehen,    dass  ihre   IgasursSure 
keineswegs  identisch  mit  Milchsäure  seyn  könne,  iveil 
diese  Säure  mit  Bleioxyd   ein  lösliches   Salz   bildet 
Harsson    zersetzte    den    Blei  ^Niederschlag   dorck 
Schwefelwasserstoff  und  stellte  mit  der  dadurch  freir  j 
gemachten  Säure  mehrere  Readions-Prüfungen  an,  \ 
und  er  fand  dabei,  dass  diese  Säure  zwar  nicht  ior 
sich  krystallisirt  erbalten   werden   konnte,   dass  aber 
auch  nicht  die  Salze  derselben  von  Kalkerde,  Barii- 
erde  und  Ammoniumoxyd  krystallisiren.     Das  Baryt- 
salz enthielt  jedoch  nach  dem  Trocknen  bei  4~  ^^^ 
nahe  zu  dieselbe  Quantität  Baryt,  wie  der  wasserfreie 
milchsaure  Baryt     Er  konnte  damit  femer  auch  mü 
Zinkoxyd  nicht  die  krystallisirende  Verbindung  her- 
vorbringen, welche  das  müchsaore  Zinkoxyd  so  deut- 
lich characterisirt.      Aqs    diesen  Versuchen  scheial 
nun  zu  folgen,  dass  die  Iga^ursäure  bis  auf  Weiteres 
in  der  Wissenschaft   wieder    aufgenommen  werden 
mag,  aber  als  eine  Säure,  die  noch  einer  genaueren 
Prüfung  bedarf. 
Butiersaores       Lies')  hat  das  buttersaure  Kupferoxyd  analysirt, 
Kupferoxyd,  ha^pteftchijch  in  der  Absicht,   um   den  WaßsergehaH 

darin  zu  erforschen,  und  er  hat  es  nach  der  Formel 

ÖuC^H^O'  -{-  li  zusammengesetzt  gefunden.     Lies 


1)  Gompt.  read.  XXVU,  32t. 
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ndiiet  nach  anderen  Atomgewichten  für  die  Ele- 
MDte,  and  er  reprfisentirt  das  Salz  mit  der  Formel 

C*VCüO^  +  ^iiy  und  er  findet  in  der  Verwandt- 
schaft dieses  Salzes  mit  dem  essigsauren  Kopferoxyd, 
ikr  welches  er   nach   seinen  Ansichten  die  Formel 

CB^CuO*  +  JK  aufstellt,  eine  besondere  Aufklärung, 
weil  dieses  das  erste  constatirte  Beispiel  von  Isomor- 
phismus von  zwei,  nach  den  Gerhardt'schen  Ansich- 
ten homologen  Salzen  wfire,  welche  einerlei  Quantität 
Krystallisationswasser  enthalten.  Mögen  sich  nun 
Andere  eben  so  damit  zufrieden  gestellt  finden! 

Durch  Destillation  Ton  gleichen  Theilen  butter-  Rakodjl  der 
saurem  Kali  und  arseniger  Sfture  hat  Wöhleri)  ein  BuucrsSürc. 
Destillat  bekommen,  welches  sich  in  2  Theile  trennte : 
in  einen  farblosen  und  schweren  und  in  einen  ande- 
ren oben  darauf  schwimmenden,  welcher  von  metal- 
iischem  Arsenik  schwarz  war.  Beide  wurden  zusam- 
men mit  Wasser  und  Talkerde  geschüttelt  und  dann 
tnfs  Neue  destillhl,  wobei  mit  dem  Wasser  ein  farb- 
loser, schwerer  Körper  fiberging,  der  in  der  Luft 
eine  dunklere  Farbe  annahm,  einen  dem  Kakodyl 
ihnlichen  Geruch  besass,  und  mit  weisser  Flamme 
und  dem  Geruch  nach  Arsenik  verbrannte,  sich  aber 
nicht  von  selbst  in  der  Luft  entzündete.  Beim  Dige- 
riren  mit  concentrirter  Schwefelsfiure  nahm  er  einen 
eigenthümlichen  Geruch  an,  welcher  Nase  und  Augen 
reizte. 

Die  wasserhaltige  Flüssigkeit,  welche  mit  dem  eben 
angeführten  Körper  überdestillirt  war,  und  welche 
davon  viel  aufgelöst  enthielt,  gab  mit  Ouecksilber- 
cUorid  einen  dicken  weissen  Niederschlag,  wahrend 
der   dem  Kakodyl   ähnliche  Geruch  verschwand  und 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVill»  127. 
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die  Flüssigkeit  einen  mehr  aromatischen  Geruch  be- 
kam. Wohle r  lässt  es  unentschieden,  ob  der  auf 
diese  Weise  dargestellte  Körper  mit  dem  bereits  be- 
kannten Kakodyl  identisch  ist,  oder  ob  sich  hier  eine 
denselben  analoge  neue  arsenikhaltige  Verbindung 
auf  Kosten  der  Elemente  von  Buttersäure  gebildet  habe. 
Phtalamin-  Laurent^)  hat  die  Phtalinsäure  (Berzelius' 
Naphtalinsäure)  in  warmem  Alkohol  aufgelöst  und  die 
Lösung  mit  Ammoniak  versetzt.  Beim  Erkalten  schied 
sich  dann  ein  krystallisirendes  Salz  daraus  ab,  wel- 
ches sehr  leicht  löslich  in  Wasser  war  und  sich  als 
phtalaminsaures  Ammoniumoxyd  ==  AdC^H^O^  + 
AmC^H^O^  herausstellte. 

Wird  eine  siedende  Lösung  dieses  Ammonium- 
oxydsalzes  in  Alkohol  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
versetzt,  so  entsteht  nicht  sogleich  ein  Niederschlag, 
aber  nach  einigen  Stunden  bilden  sich  kleine  nadei- 
förmige Krystalle  in  der  Flüssigkeit,  welche  durch 
Wiederauflösen  in  siedendem  Wasser  zersetzt  wer- 
den, so  dass  sich  darauf  glänzende  Blätter  von  einem 
anderen  Salze  abscheiden,  welche  40,2  Procent  Sil- 
ber enthalten.  Setzt  man  dagegen  salpetersaiires  Sil- 
beroxyd zu  einer  siedenden  Lösung  von  Phtalamid 
in  Alkohol,  so  entsteht  nicht  eher  ein  Niederschlag, 
als  bis  man  noch  Ammoniak  hinzufügt^  wodurch  dann 
zuweilen  eine  pulverige  und  zuweilen  eine  blattartige 
Krystallisation  erhalten  wird.  Nach  blossen  Bestim- 
mungen des  Silbergehalts  in  allen  diesen  Abschei- 
dungen hat  Laurent  geglaubt,  ganz  neue  Zusam- 
roensetzungsformeln  für  sie  aufstellen  zu  können,  die 
ich  jedoch  nicht  anführen  will,  da  sie  wenigstens  ge- 
genwärtig auf  wenig  sicheren  Principien  ruhen. 


2)  AoQ.  de  Ch.  et  de  Phji.  XXIH,  117. 
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Ricker  und  Reinsch^]  haben  eine  in  der  Ho- Aogelicasiure- 
ftknswnnel  vorkommende  Säure  unteriSucht^  welcher        "  ®  ^**"^®' 
leinsch  vor  einigen  Jahren  den  Namen  SumbuM" 
96m€  gegeben  hatte.    Durch  Prüfung  des   Schmelz- 
piakls,  der  Siedetemperatur  und  der  procentischen 
Zvammensetzung  haben  sie  nun  gefunden ,   dass  sie 

■it  der  Angelicasflure  =  Ö  +  C^OR^O^  identisch  ist. 

Ueber  eine  andere,  ebenfalls  in  der  Moschuswur* 
sei  Yorkommende  Saure,  welche  sie  Bumbulamsäure  Sumbolam- 
nennen,  bemerken  sie  nur,  dass  sie  sich  bei  zwei"  "'^ggure.^'^ 
damit  ausgeführten  und  unter  sich  übereinstimmenden 
Analysen  mit  der  Cholsäure  gleich  zusammengesetzt 
herausgestellt  habe.  Hier  hätte  es  jedoch  von  Inter- 
esse seyn  können,  wenn  sie  die  erhaltenen  procenti- 
sehen  Zahlen  mitgetheilt  hätten,  was  aber  nicht  gen 
schehen  ist. 

Blanenau^]  hat  einige  Versuche  mit  einer  Säure Geschmoheue 
angesteUl,  welche  er  durch  Behan(Hung  des  Carapbers^""P''®"**"'°- 
■it  überschüssiger  Salpetersäure,  Verdunsten  der  \J^ 
nag  bis  zur  Trockne  und  Erhitzen  der  trocknen 
Masse  bis  zum  Schmelzen  dargestellt  hatte.  Durch 
weiteres  Bebandeln  der  Masse  mit  siedendem  Wasser, 
vemil  im  Anfange  eine  trübe  und  nachher  klare  Lö- 
soog  erhalten  wurde,  bekam  er  eipe  krystaUisirende 
äve  und  eine  njcht  krystalUsirende  Mutterlauge. 
Hit  der  krystallisirenden  Säure  hat  er  nun  seine  Rea- 
dions-Prüfangen  angestellt,  und  er  zieht  daraus  den 
Schluss,  dass  er  mit  einer  neuen,  noch  nicht  studir<- 
ten  Säure  operirt  habe.  Diese  Ansiebt  kann  wohl 
nögUch  seyn;  aber  wenn  wir  die  Angaben  nach  äl- 
teren Untersuchungen  über  diese  Camphersäure  prü- 


1}  Jahrb.  fär  prakt  Pharm.  XVI,  12. 

2)  Ann.  der  Chemie  uad  Pharm.  LXVII,  119. 
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fen,  so  finden  wir,  dass  auch  sie  unter  sich  sehr  ab- 
weichend sind.  Man  hat  in  Folge  dessen  sich  schon 
einmal  berechtigt  geglaubt,  daraus  den  Schluss  ziehen 
zu  können,  dass  sich  die  Camphorsfture  in  verschie- 
denen Verhältnissen  mit  Campher  vereinigen  könne. 
Mit  diesem  Schluss  mag  es  sich  nun  verhalten,  wie 
es  will,  so  möchte  es  sich  doch  wohl  der  Mühe  loh- 
nen, wenn  Jemand  gründlich  das  Sach-Verhftltniss 
untersuchen  wollte,  und  ob  nicht  durch  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  Campher  unter  ungleichen  Um- 
ständen verschiedene  und  in  ihren  oharacteristischen 
Verhältnissen  ungleiche  Säuren  gebildet  werden  können. 
Vater itnsaures  Das  ealefiauiavre  Zinkoanfdy  welches  wasserfrei 
Zinkoijd.  Q|.]|3i^Q||  i^irii^  sowohl  wenn  man  die  Lösung  dessel- 
ben verdunstet,  als  auch  wenn  man  schwefelsaures 
Zinkoxyd  mit  valeriansaurem  Natron  ausfiUlt,  kann 
nach  Wittstein  ^)  mit  Wasser  verbunden  und  nach 

der  Formel  2nC^<^ll90^  +  12ft  zusammengesetzt  er- 
halten werden,  wenn  man  kohlensaures  Zinkoxyd  mit 
Wasser  zu  einem  Brei  anrtthrt  und  die  erforderliche 
Quantität  Valeriansäure  hinzusetzt,  worauf  sich  dann 
das  wasserhaltige  Salz  so  beschaffen  bildet,  dass  es 
im  Ansehen  nicht  von  dem  wasserfreien  unterschie- 
den werden  kann.  Das  gebildete  wasserhaltige  ^alz 
kann  dann  bis  zu  -^  60^  erhitzt  werden,  ohne  dass 
es  das  Wasser  abgiebt,  aber  bei  -f  100^  geht  es 
daraus  fort.  Dieses  Salz  löst  sich  in  44  Tbeilen  kal- 
tem Wasser,  und  diese  Lösung  trübt  sich  beim  Er- 
hitzen, worauf  sie  sich  beim  Erkalten  wieder  klärt 
Wittstein  giebt  ferner  an,  dass  sich  das  wasser- 
freie Zinksalz  in  90  Theilen  Wasser  auflöse,  und 


1)  Bucho.  Repert.  I,  189. 
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tes  diese  Lösung  ein  basisches  Salz   absetzt,  wenn 
mm  sie  lange  Zeit  kocht. 

Cahonrs^]  hat  Benzoenitryl  in  Alkohol,  der  mit  BepzoenUrjrl, 
ein  wenig  Ammoniak  versetzt  worden  war,  Aufgeldst^^Q''g^|[|^"fJ[_ 
Bad  in   diese  Ldsung  Schwefelwasserstoff  eingeleitet.   Wasserstoff 
Die  FlOsagkeit   bekam  dabei  eine  gelbbraune  Farbe.      ^'■'*"'- 
Wurde  sie  dann  eingekocht  und   darauf  mit  \  ihres 
Tolums  Wasser  vermiseht,  so  schied  sich  ein  gelbes 
lockiges  Pulver  in  Menge  daraus  ab,  welches  in  sie- 
dendem Wasser  löslich  war  und  beim  Erkalten  dar- 
aus wieder  in  schwefelgelben,   langen,  glänzenden 
Nadefai   ansehoss.     Wurdo    es   mit  Quecksilberoxyd 
Mandell,  so  schied  sich  Schwefelcpiecksilber  ab,  wäh- 
lend Wasser   und   Benzoenitryl  regenerirt   wurden. 
Beim  Behandeln  mit  Schwefelkalium   wurde  es  zer- 
setzt and  dabei  wurden  Schwefelkalium  und  Cyanka- 
iiom  (und  was  sonst  noch?)  gebildet.    Die  gefundene 
Zasamnensetznng  stimmte  mit  der  Formel  C^^H^MS^ 
fiberein,  wie  die  folgende  Uebersicht  ausweist: 

Gefanden    Berechnet 

Ci*      61,22         61,30 

H^        5,13  5,11 

9        10,34         10,22 

S*  23,51  23,37 
bt  diese  Verbindung  nun  als  ein  Sulfobenzamid 
-  C^^H^S^  +  NR'  zu  betrachten,  d.  h.  als  ein 
Benzamid,  worin  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  er- 
setzt worden  ist,  welcher  Ansicht  Cahours  den  Vor- 
zog zu  geben  scheint ,  oder  als  das  Cyanür  von  ei- 
Dem  Sulfuret  von  C^m^,  d.  h.  als  C^^Il^S^Cy,  oder 
endlich  als  ein  mit  Schwefelwasserstoff  gepaartes 
Cyanphenyl  =  C^^fi^Cy  +   2HS?     Das  Verhalten 


1)  Compt.  rend.  XXVIl,  230. 
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gegen  Qaecksilberoxyd  scheint  mir  für  die    letzlere 
Ansicht  zu  sprechen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  weist  Cahoars   auf  ge- 
wisse verschiedene  Verhältnisse  hin^  welche  Schwe- 
felwasserstoff hervorbringt^  wenn  man  ihn  auf  Stick- 
stoff-haltige  Körper  einwirken  lässt^   z.  B.  1.  auf  In- 
digblau  und  AUoxan,   wobei   der  Schwefel   ausgefältt 
und  der  Wasserstoff  gebunden   wird.     2.    Wo  der 
Schwefel  ausgeschieden,  der  Wasserstoff  aber  gebun- 
den  wird  und   als  Wasser  austritt.     3.  Wo  Wasser 
gebildet  wird,    ein  Theil   des  Stickstoffs  Ammonium- 
sulfhydrat  bildet  und  Schwefel-haltige  Alkalien  wieder 
gebildet  werden,   wie   beim  Thialdin.      4.  Wo   aller 
Stickstoff  Ammonium  bildet,  während  neutrale  Schwe- 
fel-haltige Körper  entstehen,   wie  dieses  bei  den  so- 
genannten Hydramiden  der  Fall  ist.    5.  Wo  der  Schwe- 
felwasserstoff gänzlich  gebunden  wird  und  aniidartige 
Verbindungen  gebildet  werden,  wie  dieses  bei   den 
Nitrylen  geschieht.  —     Natürlicherweise  bekommen 
diese   Phänomene   ganz   andere  Bedeutungen,    wenn 
man  sie  von  ganz  anderen  theoretischen  Ausgangs- 
punkten ansieht. 
Valeriansaures       W  i  1 1  s  t  e  i  n  ^)  bereitet  valeriansaüres  Wismuthoxyd 
""^^^^   dadurch,   dass  er  4   Theile  basisches  salpetersaures 
Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  auflöst,    dann  1  Theil 
Valeriansäure  hinzusetzt  und   nun   so  lange  kohlen- 
saures  Natron  zuftigt,   bis   die   Flüssigkeit  nur  noch 
schwach  sauer  reagirt.     Dabei  schlägt  sich  das  vale- 
riansäure Wismuthoxyd  als  ein  weisses  leichtes  Pul- 
ver nieder,  welches  sich  nach  dem  Trocknen  bei  + 
50«  nach  der  Formel  3Bi  +  aCiOH^O'  +  40  zu- 


1}  Bachn.  ReperU  I,  37. 
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miinengesetzt  herausstellte ,  und  daher  also  ein  ba«* 
asches  Salz  ist 

Dessaignes  und  Chautard']  haben  das  Fafe«-  Valeramid. 
nMM/ dargestellt,  indem  sie  valeriansaures  Aethyloxyd 
Bit  der  7  bis  Sfachen  Volommenge  cöncentrirten 
Anmoniaks  4  Monate  lang  in  der  Sommer-oTempera» 
tnr  behandelten  und  das  Gemisch  öfter  umschüttelten. 
Dabei  yerschwindet  der  Aether  alimälig  und  man  er- 
halt dann  nach  dem  Verdunsten  der  Flüssigkeit  in 
höchst  gelinder  Temperatur  grosse  glänzende  Kry- 
stalle  von  Valeramid.    Das  Valeramid  löst  sich  leicht 

in  Wasser,  schmilzt  bei  -f*  ^^^^  ^"^  ^^S^  b^i  ^^^ 
ser  Temperatur  an  sich  zu  leichten  Schuppen  zu  sub* 
liniren.  Hit  Kali  entwickelt  es  erst  im  Sieden  Am- 
Bioniak.  Nach  einer  Analyse  auf  den  Gehalt  an  Koh-^ 
lenstoff  und  Wasserstoff  hat  es  sich  als  eine  Verbin- 
doDg  Ton  C^^BHfi  r^  NH^  herausgestellt. 

Wittstein^)  hat  einige  Untersuchungen  über  Gallussaures 
das  Verhalten  der  Gallussfiure  zu  den  Oxyden  des  ^i^^n. 
Eisens  angestellt.  Er  konnte  dabei  keine  constante 
Verbindungen  zwischen  Stare  und  Base  darstellen, 
sondern  ihre  Zusammensetzung  rariirte  sehr  bedeutend 
Je  nach  ihrer  Yerschicdenen  Bereitungsweise.  Abwet^ 
diend  von  der  Gerbsäure  giebt  die  Gallussäure  keine 
Verbindungen  mit  nur  Bisenoxyd ,  aber  wohl  mit  Ei- 
senoxydul. Auch  wenn  man  ein  Eisenoxydsalz  zur 
Bereitung  anwendet,  so  wird  doch  wenigstens  ein  gro^ 
sser  Theil  von  dem  Oxyd  zu  Oxydul  reducirt  und  ein 
gallassaures  Eisenoxydoxydul-Salz  gebildet.  Das  gal- 
lossaure  Eisen  löst  sich  leicht  in  Essigsfiure,  in  koh- 
lensaurem und  kaustischem  Kali,  so  wie  auch  in  Am- 


1)  Joarn.  de  Pharm,  et  de  Ghem.  Xllf,  244. 

2)  Bachn.  Bepert.  II,  200. 
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moniak,  wodurch  es  sich  von  den  Verbindungen  der 
Gerbsäure  unterscheidet^  denen  es  sonst  im  Ansehen 
ähnlich  ist. 
Gallapfelgerb-  Mulder^]  hat  weitere  Beiträge  für  die  genauere 
Biure.  Kenntniss  der  Gerbsäure  aus  Galläpfeln  geliefert  ud4 
er  hat  dabei  zugleich  mehrere  von  den  Hetamorpho- 
sen-Producten  derselben  berührt. 

Aus  Liebig*s  Untersuchungen  wissen  wir^  dass 
die  Galläpfelgerbsäure,  wenn  man  sie  mit  Schwefel- 
säure behandelt,  sich  in  Gallussäure  umsetzt,  dass 
aber  dabei  im  Sieden  zugleich  ein  dunkelgenürbler 
Körper  gebildet  wird,  und  zwar  in  um  so  grösserer 
Quantität,  je  nach  dem  die  Temperatur  bei  der  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  höher  gewesen  war,  wäh- 
rend dagegen  mehr  Gallussäure  gebildet  wird,  wenn 
die  Einwirkung  in  niedrigerer  Temperatur  stattfand. 
Hulder  hat  gefunden,  dass  diese  Umsetzung  am  be- 
sten stattfindet,  wenn  man  Salzsäure  beim  Abscbluss 
der  Luft  darauf  bei  +  100<>  einwirken  lässt.  Hat 
man  dazu  reine  Gerbsäure  angewandt ,  so  bildet  sich 
dabei  nur  wenig  von  dem  braungefärbten  Körper,  so 
dass  nach  beendigter  Einwirkung  die  Salzsäure  ab- 
gedunstet und  als  Rückstand  fast  reine  Gallussäure 
erhalten  werden  kann. 

Die  Galläpfelgerbsäure  verliert  nur  schwierig  ihr 
hygroscopisches  Wasser  und  sie  muss  bis  zu  +  120^ 
erhitzt  werden,  ehe  sie  ein  constantes  Gewicht  be- 
kommt Wurde  die  so  getrocknete  Säure  mit  Was- 
ser und  Bleioxyd  vermischt  und  das  Gemenge  bei 
derselben  Temperatur  wieder  eingetrockn  et,so  zeigte 
sich  bei  3  Versuchen  ein  Verlust  von  2,98,  3,04  und 
2,93  Procent  Wasser,  entsprechend  einem  Wasserge- 


1)  Bochn.  Repert.  I,  311,  II,  38. 
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yi,  wie  ihn  die  FWmel  €288^0^^+  H  ausdriicki, 
weicke  er  demnach  als  den  Ausdruck  der  Zusam- 
mMxang  dieser  Sfiure  betrachtet. 

Leüel  man  trooknes  Ammoniakgas  über  trockne 
Giilpfelgerbsiare  so  erhfilt  man  eine  farblose  Ver-* 
luKlaiig,  und  die  Vermehrung  des  Gewidils  dabei  ist 

so  gross,  dass  1  Atom  C^V^O^^  +  H  dabei  4  Atome 
Wanlbimmt  Bei  +  ^^^^  geben  jedoch  aus  der 
Terbindang  3  Atome  99fi  und  1  Atom  H  weg,  so 
te  der  Rückstand  Ton  einem  Körper  ausgemacht 
wU,  welchen  Mulder  ab  das  Ammoniumoxydsalz 
TOB  einer  neuen  Sftnre  betrachtet,  zusammengesetal 
ücfc  der  Formel  C«»H80"  +  2SfH*  Wird  jener 
Klrper  bis  zu  4~  ^^^^  erhitzt,  so  vermindert  sich 
i»  Gewicht  noch  weiter,  aber  er  bekommt  dabei  eine 
l>noiie  Farbe,   und  Mulder  reprftsentirt  das  dann 

gdiüdete  Product  mit  der  Formel  C^^H^O»«  +  »*«♦. 

Toa  der  freien  Gallfipfelgerbsftnre  hat  Mulder  5 
AAil)gea  ausgeffihrt  und  er  hat  dabei  erhalten : 

Gefondea 
C«  52,0     52,2     51,6     51,9 
»»0    3,9       3,9       3,6       3,7 
0"44,1     43,9     44,8     41,4 

Br  erinnert  jedoch  daran,  dass  die  Analysen  der 
^  Sinre  niemals  ein  zuverlässiges  Resultat  liefern 
^Mea,  wegen  der  Schwierigkeit,  eine  vüUig  Gallus- 
^^ve-freie  Gallftpfelgerbsfture  darzusteUeu,  weshalb 
'ie  dadurch  verunreinigte  Sfture  stets  einen  zu  nie- 
''V»  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  einen  zu  grossen 
*^h  an  Wasserstoff  geben  mflsse ,  wAhrend  dage- 
m  die  Verbindung  der  Gallusafture-hakigen  Gatt- 
¥oigerb6iare  mit  Rlaioxyd  einen  zu  grossen  GehnU 


Beracbnet 

51,8 

52,2 

3,6 

3,1 

44,6 

44,7. 
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an  Kohlenstoff  und  einen  zu  niedrigen  Gehalt  ai 
Wasserstoff  geben  rouss. 

Nachdem  Mal  der  auf  verschiedene  Weise  eim 
Reihe  Ton  Verbindungen  der  GtlUtpfelgerbstare  mii 
Bleioxyd  dargestellt  und  analysirt  batte  mit  Resultaten 
welche  er  durch  die  Formetai  2Gt  +  iifb,  Gt  +  2Pb 
Gt  +  a^b,  Gt  +  4^b  und  Gt  +  5^b  repräsentiri 
worin  Gt  die  Gerbsäure  ^  C^SH^O^^  bedeutet,  nimm 
er  von  13  Analysen  der  verschiedenen  dieser  Ver- 
bindungen von  Bleioxyd  mit  Gallfipfelgerbsäure  das 
Mittel,  welches  gefunden  und  berechnet  aus  der  toV 
genden  Uebersicht  zu  ersehen  ist: 

Gefanden  Berechnet 
C28           53,3  53,7 

»9  2,9  2,9 

0^7  43,8  43,4, 

und  er  betrachtet  dieses  Mittel  als  den  wahrschein- 
lichsten Ausdruck  des  gefundenen  Resultats.  Bei 
diesen  Analysen  variirte  jedoch  der  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff auf  eine  solche  Weise,  dass  das  Maximum 
54,4  und  das  Minimum  52,8  Procent  betrug. 

Analysen  der  Verbindung  der  Galläpfelgerbsäare 
mit  Leim,  welche  nach  Mulder  =  C'^H^^'H+O"  + 

0,15&  (Leim)  +  2C28BW0J8  (Gerbsäure)  ist,  schUe- 
säen  seine  Abhandlung. 

Das  einzige  Resultat,  welches  nach  meiner  Aof'^ 
fassung  aus  dieser  Untersuchung  von  Hui  der  gez(H 
gen  werden  kann,  besteht  darin,  dass  wider  die  An- 
nahme der  Formel,  welche  wir  bisher  als  den  Ausr 
druck  der  Zusammensetzung  von  der  Gallfipfelgerb^ 
säure  betrachtet  haben,  starke  Einwendungen  ge* 
macht  werden  können.  Inzwischen  möchte  ich  aoel 
glauben,  dasa  nian  eben  so  wenig  der  Formel  voi' 
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Milder  Tertraaen  dflrfe  und  kdune,  als  dar  von 
itftni  dnem  Andern,  sondern  dass  es  CAr  die  Gegen« 
nrt  weit  besser  sey  einzugestehen,  dass  wir  in  Be- 
ireff dieses  Punkts  noch  in  Unkunde  schweben ,  als 
gianben  zu  wollen,  in  Besitz  einer  Kenntniss  zu  seyn, 
welche  auf  nicht  sicheren  Principien  ruht.  Das  Stu- 
fiom  der  Metamorphosen  der  Galläpfelgerbsäure  wird 
ans  wahrscheinlich  in  Zukunft  einen  wahren  Begriff 
Ton  der  Natur  dieser  Säure  geben,  aber  dieser  si- 
cker  nicht  bloss  dadurch  gewonnen  werden,  dass 
man  dabei  die  Verhältnisse  dieses  so  leicht  zu  ver- 
wandelnden Körpers  in  nur  einer  einzigen  Richtung 
krficksichtigt  Wie  in  so  vielen  anderen  Fällen  wird 
US  auch  hier  wohl  die  Paarungs-Theorie  leiten,  so 
dass  wir  suchen  müssen,  den  Paarlingen  derselben 
laf  die  Spur  zu  kommen.  Dass  die  Gallussäure 
[welche  selbst  von  einfacheren  zusammengesetzten 
Verbindungen  ausgemacht  werden  mag)  einen  von 
diesen  Paarlingen  ausmacht,  mOchte  ich  wohl  vermu- 
Iken,  aber  diese  Ansicht  möge  nur  als  eine  blosse 
Termothung  angesehen  werden.  Diese  Vermuthung 
wird  jedoch  durch  den  Umstand  unterstützt,  dass  sich 
ie  Gallipfelgerbsäure  so  leicht  in  Gallussäure  um- 
setzt, so  wie  auch  dadurch ,  dass  diese  beiden  Sau- 
reu  beim  Erhitzen  die  Bildung  von  Gällhuminsäure 
veranlassen ,  und  dass  die  Galläpfelgerbsäure  (nach 
lalder's  Formel  dafUr)  im  wässerfirefen  Zustande 
ds  eine  Verbindung  von  4  Atomen  wasserfreier  Gal- 
hssänre  mit  5  Atomen  Wasser  betrachtet  werden  kann. 

h  Betreff  der  Brens^allusiäure  hat  Hulder  die  Bremgallas* 
▼on  Pelouze  angegebene  procentische  Zusammen-      '*"'^®' 
felzang  bestätigt  gefunden,  er  fügt  jedoch  hinzu,  ohne 
^r  Seme  Ansicht  genajaer  zu  begründen,  dass  die 

15« 
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Formel  dafär  ^  C«^0«  sey  und  aidil  «  CfiR^O\ 
wie  wir  sie  bisher  als  nehtig  betrachlet  haben. 

Gallhomin-  Was  die  GaUhuminsäure  anbetrifit,  so  hat  es  Hul- 
sSure.  j^f  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht,  dass  die  For- 
mel Ci^B'O'  +  rf,  welche  Pelouze  für  diese  Säure 
angegeben  hat,  nicht  richtig  ist,  sondern  dass  sie,  be- 
reitet sowohl  durch  Erhitzen  der  Galläpfelgerbsänre, 
bis  sich  keine  Brenzgallussäure  mehr  daraus  sublimirt, 
als  auch  durch  Fällung  derselben  aus  ihrer  Auflösung 
in  Kali  mit  Salzsäure,  eine  andere  Zusammensetzung 
habe.  Diese  Angabe  hat  er  auch  durch  eine  Ana- 
lyse der  Gallhuminsäure  bestätigt,  welche  auf  die 
Weise  bereitet  worden  war,  dass  er  Gallussäure  bis 
zu  -f  250<>  erhitzte,  den  Rückstand  in  Kali  auflöste 
und  durch  Salzsäure  wieder  ausfällte.  Die  dabei  er- 
haltene Gallhuminsäure  fand  er  nämlich  nach  der 
Formel  C+^'H^^O'*  zusammengesetzt  und  also  wasser- 
frei. Die  gefundenen  und  berechneten  Resultate  wa- 
ren nämlich : 

Gefunden  fierechoet 
C^       66,8     66,7  66,3 

BW         2,6      2,8  2,8 

Ol*       30,6     30,5  30,9. 

Cilffeegerb-  Rochleder^]  hat  Caffeebohpen  mit  40  proeenti- 
siore.  ^^^  Spiritus  ausgezogen,  die  warme  Lösung  mit  ei- 
ner Lösung  von  Bleizucker  in  Alkohol  ausgeAUt,  des 
Niederschlag  mit  Spiritus  ausgewaschen,  dann  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  von  Schwefelblei  alp 
filtrirte  Lösung  von  Neuem  mit  einer  Lösung  von 
Bleizucker  in  Spiritus  gefftllt,  und  den  jetzt  entstan- 
denen Niederschlag  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


1)  Ado.  der  Ghem.  and  Pharisi.  LXVI,  35. 
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Gefbadcn 

Beredin«! 

c« 

25,00 

25,16 

BS4 

2,2& 

2,39 

0«i 

16,89 

16,76 

rt>s 

55,87 

55,69. 

Als  er  sich  dann  einö  neue  Ouantitftt  tftron  auf 
ihnliche  Weise  bereitete^  aber  nadi  der  Zersetzing 
des  erstes  Blei-NiederscMags  die  FlOssigkeü  im  Was* 
serbade  bis  zur  Synip-Consistenz  verdunstete,  dann 
wisser&reien  Alkohol  hinzusetzte,  das  dadurch  Abge- 
schiedene abfiltrirte,  die  Flflssigkeit  verdunstete,  den 
lAdLStand  wieder  in  Wasser  auflöste,  die  nun  etwas 
trübe  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Bleizucker  ver- 
setzte, das  dadurch  Ausgefüllte  abflUrirte,  und  die 
Flüssigkeit  darauf  im  Sieden  mit  einer  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  in  Wasser  niederschlug,  so  er- 
hielt er  einen  Niederschlag,  welcher  gleichwie  der 
erstere  bei  4*  1^^^  getrocknet  und  dann  analysirt 
warde,    wobei  er  sich  zusaniodengesetzt  zeigte  aus: 

Gefaodeii .  Bereehnel 

C*«              28,32  23,30 

H«*               2,58  2,69 

0«!              19,01  18,90 

fb*  50,09  50,11. 

Ans  diesen  Analysen  des  so  erhaltenen  elektro- 
■egativen  Bestandtheils  im  CaflTee,  welchen  er  Caffee- 
§erb$ämre  nennt,  zieht  er  min  den  Schluss,  dass  die 
Formel  für  dieselbe  =  C^^B^O^  sey,  d.  h.,  eben  die- 
selbe, wie  ftr  die  Säure,  welche  Payen  Adde  chlo-- 
ro§mgme  genannt  hat,  über  welche  jedoch  der  Zwei- 
fel stattfindet,  ob  sie  nicht  mitPfaffs  CaiTeesäure 
identisch  ist.  Ini^wJschen  glaubt  er  hierdurch  darge- 
legt zu  haben,  dass  die  Formel  für  die  CaiTeesäure 
=  C'^'O^  sey,  und  dass  sich  3  Atome  von  dar  so 
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repräsentirten  Säure  mit  sowohl  4  ab  auch  mit  5 
Atomen  Bleioxyd  vereinigen  könnten.  Wahrscheinlich 
werden  jedoch  in  Zukunft  darin  Berichtigungen  ge- 
macht werden  müssen.  ImtJebrigen  bemerkt  Roch- 
leder, dass  diese  Zusammensetzung  sehr  nahe  mit 
der  Formel  fiir  die  Calechusdure,  welche  ;»=  C^^H^O^ 
isly  übereinstimme. 
Gerbsäure  in  Roc bieder^)  bat  ferner  die  im  Paraguay-Thee 
^'thee^*  vorkommende  Säure  zum  Gegenstande  einiger  Ver- 
suche gemacht,  und  er  hat  sie  dabei  eben  so  wie 
die  Gaffeegerbsäure  zusammengesetzt  gefunden.  Bei 
der  Darstellung  ihres  Bieisalzes  bekam  er  jedodi  keiie 
von  den  vorhin  angeführten  Verbindungen,    sondern 

ein  Sahs,  welches  nach  der  Formel  J^^C^^a^O^  za- 
sammengesetzt  war. 
Benzoesäure        St.  Evrö^)  hat  verschiedene  Zersetzungsprodokte 
mit  Chlor.    ^^^  j^  Benzoesäure  untersucht ,    worüber   ich  im 
nächsten  Jahresberichte  Bericht  erstatten   werde,  da 
die  ausführlichere  Abhandlung  über  diese  Untersuebusg 
erst  in  dem  darauf  folgenden  Jahre  bekannt  gemacht 
worden  ist. 
Porrisäore.         Laurent')  hat  für  die  Porrisäure  (Euxanthinsäore) 
^^8ä"ref""  ""^  ^'®  Derivate  derselben  neue  Formeln  aufgestellt, 
als  Resultate  der  von  ihm  darüber  angestellten  Ua- 
tersuchungen.     Da  jedoch  diese  Formeln  noch  nicht 
durch  Angabe  der  Analysen,   worauf  sie  sieh  grUn- 
den,  bewiesen  worden  sind,  so  will  ich  hier  nur  ei- 
nige wenige  Beispiele  daraus  anführen.      Die  Porri- 
säure  ist    nämlich    nach    ihm   zusammengesetzt  aas 
CiojH9oii^    die   Bromporrisäure  aus   G^o^B%rO", 

1]  Ann.  der  Chemie  und  Pharm«  LXVI,  39. 

2)  Gompt.  rend.  XXVII,  437. 

3)  das.  S.  33. 
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tePttmoD  ans  C^^tkH)^,  und  das  Chlorpiirroii  aus 
CV^iCP^O^.  I^  glaiibe  jedoch  hier  bemerken 
a  müssen ,  dass  die  gel>rocheneii  Zahlen  in  diesen 
Fmneln  verschwinden,  wann  man  einfjAche  Alomge- 
iicbe  annimmt,  und  wenn  man,  wie  Laurent  es 
tkit,  das  Atomgewicht  für  den  Kohlenstoff. . :»;=  37,5 

» 

Laurent^)  bat  diß  In. den  Harzen  4er  Pinuffarl;enSäareD  in  deo 
TMkomaienden  Säuren  einer  neuen  Prüfung  unter-  *^*n""rten. 
worlea.  Da  die  Zusammensetzung  dieser  Säuren  mit 
der  Formel  C^fi^^O^  reprfisentirt  wird ,  und  da  man 
gefondra  hat,  dass  sie  Verbindungen  mit  Metalloxy- 
kn  eingehen,  ohne  dass  sie  dabei  Wasser  abgeben, 
Terhaltnisse,  welche  nicht  mit  den  Gesetzen  überein- 
itiflimea,  welche  Laurent  und. Gerhardt  als  für 
organische  Zusammensetzungen  gültig  bemerkt  zu 
Uen  glauben,  so  war  Laurent  der  Ansicht j  dass 
er  eine  sichere  Aufklärung  darüber  werde  erhalten 
banen,  wio  es  sich  damit  esgenüieh  verhalle,  nicht 
fack  Analysen,  einiger  Salze  von .  diesen  Säuren,  son^- 
dern  dadurch,  dass  er  sie  mit  Bleioxyd  vermischte 
U&  Gemenge  mit  Aether  befeuchtete,  und  dann  den 
Gewichtsverlust  bestimmte,  welcher  beim  Erhitzen 
dei  Gemenges  bis  zum  Schmelzen  der  Säm*e  stattfand. 
Hadidem  er  zuerst  die  Beobachtung  gemAcht  hatte, 
Itfs  Pimarsäure  und  Sylvinsäure  beim  Erhitzen  für 
sidi  bis  zu  +  UQo  nicht  mehr  als  0,1  bis  0,2  Pro- 
ce&t  an  Gewicht  verlieren,  dass  aber  dieser  Gewichts- 
tertast  dagegeh  2,8  bis  3,4  Procent  betrug,  wenn 
du  Erhitzen  mil  Bleioxyd  geschah ,  so  zieht  er  dar- 
sas  den  Schluss,  dass  diese  Säuren  nach  der  Formel 

C^^S^^O*  -f-  Ä  zusammei^esti^t  seyen,  weil  der  be^ 

1)  hm.  de  Cb.  et  de  Phya.  XIUJ,  459« 
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redinete  Verlusl  in  diesem  Falle,  weldicr  8  Frocent 
b^Migi ,   mit   dem  gefundenen  Veriust  übereingtinint. 
Er  bemerkt  hierbei  femer,  dass  die  von  ihm  so- 
genannte PyromarsÄure  mit  der  schon  lange  bekann- 
ten Sylvinsäure  identisch   sey.     Die  Pimarsfiure  irt 
die  natürlich  gebildete  Stfure,  welche  ans  Pinus  ma- 
ritima ausfliesst,  denn  wenn  man  den  Terpenthin  di- 
Ton  zur  Verflüchtigung  des  TerpeMhinÖls  davon  er- 
hitzt, so   bleibt  ein  Gemenge   von   Syivinsinre  uad 
Pimarsäure  zurück.      Was  die  amorphe  Pimarsftore 
anbetrifft,  so  bfttt  er  es  für  wahrscheinlich,  dass  sie 
mit  der  Pininsäure  identisch  sey.     Dubei  erimi^  er 
daran,  dass  die  krystallisirte  Pimarsfture  mit  der  Zet 
in  einen  amorphen  Zustand  übergehe,  dass  aber  ge- 
schmolzene Pimarsäore  dabei  keine  Verändening  er- 
fahre.    Krystallisirte  Pimarsüüre  tdst   sich  m  ihrer 
iOfachen  Gewichtsmenge  Alkohol,  wogegen  aber  die 
geschmolzene   sich  schon  in  ihrem   gleichen  Volum 
davon  au96st.     Aber  die  letztere  scheidel  sich  selir 
bald  aus  der  Lösung  ivieder  ab,  indem  sie  darin  ii 
den  krystallisirten  Zustand  übergeht. 
Nitromarsiure,      Die   früher  von  ihm  so  genannte  Azomarsiare, 
Azomarsiure.  ^y^i^jiie  durch  eine  längere  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Pimarsäure  gebildet   vrird ,   nennt  er  jetzt 
NUrtmanäure.     Er  hat  die  Analyse  derselben  vrie- 
derholt  und  dabei  die  folgenden  Resultate  erhalten: 

Gefaadeii        Berechnet 
C^  57,0  56,87 

H^^  5,9  6,i6 

»2  7,1  6,60 

0»ö  30,0  30,38,    -. 

wonrndi  er  dafür  die  Fornel  C^B^^m)^^  autsteüt. 

Die  analysirte  Nitromarsäure  war  jedoch  erhallea 
worden ,   indem  er  die  Salpetetisäura  im  Sieden  nur 
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7  bis  8  Mumien  lang  tvf  die  Pimarsäiire  hatte  einwir» 
In  gelaflKtt.  Sie  war  gelb,  aniorph,  hanähniich  und 
ervaicbie  beiai  BrwftrmeD.  Ihr  Ammoniuinoxydsalc 
wir  Iö8iich|  orangeroth  und  nach  dem  Trocknen  dorch- 
sicbtig.  Das  Bleioxydsalz  detonirte  schwach  beim  Br^- 
Ulzea  and  wnrde  bei  der  Analyse  nach  der  Fbnnd 

C<^H<9^0^^  +  2Pb  zasammengeseizi  gefunden. 
Laurent  nimmt  in  Folge  davon   an,  dass  Unteraal^ 

pelmftore  =  ^  darin  enthalten  sey  nnd  dass  die 
Formel  derselben  =  C^^.  0^  geschrieben  werden 


Bässe.  Mir  scheint  es,  wofern  sich  dieseZnsammen- 
setzong  bestiCigen  sollte,  dass  sie  als  eine  salpeter- 
mre  Yerbmdong  betrachtet  werden  müsse  »x  C^HSSq^ 

+  2ff,  was  die  Verbindung  mit  Bleioxyd  auch  zu 
bestitigen  scheint 

Frankland  und  Kolbe^)  haben  ihre  Ansichten  Consiiiution 
ttcr  die  Betrachtungsweise  der  organischen  Säuren  **/p^*^5" 
Torgelegt,  welche  in  ihrem  Hydratzustande  nach  der^^p^^^^^  q^^I. 
itgemeinen  Formel  (G^O^  zusammeiigesetzt  sind,     «luren. 
n  wie  aieh  der  VeiMndnngen,   welche  unter  dem 
NawB  Hitr^e  bekannt  geworden  sind«     Da  diese 
AhhaUltng  ein  sehr  scbAner  Beitrag  für  die  tbeore* 
faAe  Erklimtig  der  organischen  ZnsaiHmensetnngen 
voa dem  Gesicbtspunkie  aus  ist,  w^hen  Berzelius 
nersl  und   eine  Zeitla^  fast  allein  als  den  alleinig 
ivUgen  betrachtete,  um  in  dem  gegenwärtigen  Zar 
Stande  der    Wissenschaft  vorwärts  zu  kommen  (ich 
meine  die  Idee,  nach  welcher  organische  Verbinduur- 
gen  als  Paarungen  von  einfacheren  Zusammensetzun- 
gen angesehen  werden] ,   so  kann  ich  nicht  anders, 
ds  über  ihre  Ansichten   einen  ausführlichen  Bericht 


1)  Au.  dar  €bMi.  aad  Pharm.  LXV,  288. 
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zu  ersftaltten^  und  dieses  utn  so  Tiel  mehr,  da  sie  es 
nicht  unterlassen  haben,  die  Gültigkeit  ihrer  Ansieh* 
len  zum  Theil  durch  Thatsaehen  zu  unterstützen. 

Sie  gehen  dabei  von  der  Ausloht  aus,  dass  diese 
Sauren  Oxalsäuren  sind,  gepasrt  mit  verschiedenen 
selfastständigen  Koblenwasserstoflfen  (Aetherradicalen 
nach  Frankland  und  Kolbe),  und  dass  die  ratio- 
nellen Ausdrücke  rur  die  folgenden  Säuren  so  be*- 
schaffen  werden  müssen ,  ivie  s^e  daneben  gestellt 
sind : 

Formylsöure  =  ft  +  ^^^    ' 

Essigsäure  =  Ä  +  €«»'€ 

Melacefonsäure  =  H  +  C^'C 

Buttersäure  =  8  +  CWS 

Valeriansäure  =  Ö  +  C«H^€ 

Capronsäure  =  H  +  C^ORiiC 

Margarinsäure  =  H  +  C^^H^^e 

Benzoesäure  =  H  +  C^^fi^C 

Die  PaarHnge  in  der  Essigsäure )  Metacetonsftnre, 
Capronsäure,  Margarinsäure  und  Benz6esäare  würdm 
demnach  nichts  anderes  seyn,  als'  Methyl^  Aelhyl, 
Amyl,  Ketyi  und  das  Radical  in  dem  von  Laurent 
sogenannten  Phenyloxydhydrat  (betrachtet  5=:  C^B^ 

'-|^  M].  Das  Zerfallen  des  formylsauren  Ammonium^ 
oxyds  beim  Erhitzen  in  CyanwasserstofTsäure  und  in 
W^asser  nach  der  Formel  PÖH*  +  ft€  =  B€y  + 

4ä,  und  die  Wiederbildung  der  Formylsäure  durch 
Einwirkung  von   Alkalien    darauf  in  Berührung  mit 

Wasser  nach  der  Formel  H€y  +  3H  -f  fe  =  (K 
-f-  ä€]  +  HB^  schliessen  sich  dadurch  nämlich  auf 
das  Genaueste  an  den  Vorgang  bei  der  Bildung  des 
Benzoenitryls  aus  benzoesaurem  Ammeninmoxyd  nach 
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*r  Rornel  liU^  +  C^^^C  ^  C^SR^Cy  +  48, 
TOBocb  dafi  Bensoeoitryl  «Is  eine  OyanVerbindong 
VW  dem  Radieal  Phenyl  and  die  Benzoesäure  als 
OM  Phenyloxalsflure  betrachtet  werden  muss  -^  eine 
AMicht  die  wiederum  für  die  Annehme  von  Rtidicalen 
toelbe  Bedeutung  hat,  wie  die*  verachiededen  Reac- 
tkns-Verhfiltniase ,  welche  nothwendig  fflr  die  rer- 
ttkiedenen  Radicale  C^^B^  und  G^^V  statt  finden 
soOten. 

< 

mder  die  hier  Torgelegte  Ansicht,  nach  welicber 
Ce  Nitryle  ab  gepaarte  Cyanverbindungen  betrachtet 
verdeo,  kann  wohl  der  Einwurf  gemacht  werden, 
di88  z.  B.  in  dem  Benzoenitryl  Iteine  Reactioh  auf 
Cyan  direct  dargelegt  werden  könne;  aber  da  das- 
lelbe  der  FaR  ist  mit  dem  Chlor  im  Chloräthyl,  so 
hnn  diesem  Umstände  kein  grösseres  Stimmrecht  zu- 
erkiant  werden.  Die  Betrachtung  dea  Benzoenitryls 
dl  Cyanphenyl  würde  inzwischen  sehr  wesentlich 
merstitzt  werden,  wenn  analoge  Reaetions^-Verhttit- 
lisse  auch  fiir  andere  mit  Sicherheit  bekannte  Oyaii- 
Tokindungen  vorgriegt  werden  kMnten,  z.  B.  wenn 
Uta  durah  Behandlung  Ton  Cyanmethyl ,  Cyanäthyl 
md  Cyanamyl  mit  wasserhaltigem  kaustischem  Kali 
uler  Entwickelung  von  Ammoniak  die  Kalisalze  vdn 
Esrigsiare,  Metacelonsiure  und  Capronsfiure  hervbr- 
nkriagen  im  Stande  wftre,  nach  folgenden  Formeln: 

C*5€y  4-  fc  +  3H    =    Cm^€  +  K  +  RH' 
Cyanmethyl.  Essigsfiure. 

C*B5€y  +  K  4-  3Ä     «    C*H«€  +  Ä  +  ÄH» 
CymiiliyL  Metaoßtonsämre« 

Cyiaimyl,  Caprtasfture. 
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Bildung  TOQ       Durch   Bhiwirkung    vim   siedendeoi   kauslisckeBi 

MeuätoDs^a'ra^^^   auf  da«  flüchtige  Cyanmethyl haben  Frankland 

und  CaproD-  Und  Kolbe  ebenfalls  eine  bedeutende  Entwickelung 

8teo%on^(f  a^^^*^  Affloioniak  erhalten  und,   als  sie  die  Kalifläsaig- 

Duren  der  Äe-keit  nach   den  Verdunsten   mit  Schwefelsflure   ver- 

iherarten.    ^^fj^i  destillirten,  ein  saures  Destillat»  welches  nach 

dem  Sflttigen  im  Sieden  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 

wodurch  auch  möglicherweise  vorhandene  und  niir 

zufttllig  hineingekommene  Formylsflure  zerstört  wurde) 

beim  Erkalten  Krystalle  von  einem  Silbersalz  lieferte^ 

•weldies  auf  Ähnliche  Weise  uniersucht  und  unalysirt 

wurde  j  und  welches  sich  dabei  als  essigsaures  Sit- 

iherojcyd  herausstellte. 

Als  sie  darauf  das  Froduct  von  der  Binwirkung 
von  Kali  auf  das  Cyanitbyl  in  derselben  Art.  unler- 
sucfaten,  erhielten  sie  die  vermulhete  Hetacetonsänre, 
deren  Auftreten  durch  vollständige  Analysen  ihrer 
Salie  VM  Baryt  und  Silberoxyd  beslAtigt  wurde. 
Das  metaceiOBsaure  Biaioxyd,  welches  ebenfalls  duor- 
ans  bereilel  «od  nur  auf  den  Gehalt  an  Bleioxyd  uMe- 
lysirl  wurde,  kann  nicht  krystallisirl  erhallen  werden, 
«sondern  es  trodou^zu  eiRergumaulhalichen  Masse  ein. 
'  Bei  der  Destillation  der  bei  der  Efkiwirknug  y^n 
.  Kali  auf  Cyanamyl  erhalteuen  coMenMrteu  FlOssig- 
•keit  mit  Schwefelsfiune  ging  ein  fettes  Oel  über,  wel- 
ehes  einen  eigenthttmlichen  Geruch  besass  und  wet- 
ohes  auf  dem  mit  überdestiUirten  Wasser  schwamm. 
Es  war  im  geringen  Grade  in  Wasser  auflöslich,  und 
durch  Kochen  desselben  mit  Wasser  und  einem  Ue- 
berschuss  von  kohlensaurem  Baryt  wurde  ein  Baryt- 
salz erhalten,  dessen  Lösung  mit  sslpetersaurem  Sil- 
beroxyd einen  gelbön  Niederschlag  gab,  der  em  jn 
iledendem  Wasser  etwas  lösliches  Silheroxydsalz  war, 
welches  beim  Erkalten  wieder   auskrystallisirle,   und 
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vficlei  sieh  bei  der  PrüfuDg  als  eapronsaures  Sit- 
kroiyd  herausstellte.  Die  daiail  ausgeführte  Ana- 
l|iegab: 


Gcfondtn 

B«r«chD<t 

c» 

32,0       — 

32,3 

8" 

4,9       _ 

4,9 

0» 

10,8 

Ag 

52,3     52,0 

52,3 

Das  daraus  dargestellte  Barytsalz  wurde  nach 
dem  Trocknen  bei  +  100^  auf  den  GebaH  an  Baryt 

OBtersucht^  welcher  mit  der.  Formel  Ba  -f-   C^^W^G 
nbereiostimmte. 

Inzwisehen  würde  die  vorhin  angeführte  Betrachr* 
tnngsweise  der  hier  in  Rede  stehenden  Verbindungen 
noch  eine  weitere  Stütze  bekommen,  wenn  man  aus 
den  Ammoniurooxydsalzen  der  betreffenden  Säuren 
die,  so  zu  sagen ,  a  priori  berechneten  oder  voraus-* 
JSesetzten  Aetherarten  wieder  regeneriren,  und  auf 
diese  Weise  aus  den  folgenden  Sfiuren  die  entspre^ 
dienden  Cyanüre  darstellen  könnte: 

H€j  Cyanwasserstoffs« 

C^B'Cy  Cyanmethyl 

C%«€y  Cyanithyl 

CßfFCy  Butyronitryt    (bis 
auf  Weiteres  sog.) 

Cm^Cy  Valeronityl  (dgl.) 

CioHiiCy  Cyanamyl 

C12H5  Cy  Benzoenitryl  (bis 
auf  Weiteres  sg.) 

CiBiiiT4)yCamonitryl  (dgl.) 


Fmylsäare 

s=s 

S€ 

brigsiure 

• 

CHi^e 

lelicetons. 

SS 

C*H«€ 

Bottersflure 

=s= 

c«H'e 

Valcmnsäure=  C^E^S 
Capronsiure  =C'^*^€ 
Bensoesiure  =Ci^Il^  € 

CuBinsiure  =C^^H^^€ 


<o  wie  auch  aus    alargariittaiireii   AmfflQBiiRnODcyd 
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ein  Cyanketyl  darzasteUen  nach  der  Formel  I^^  -f 

Ein  Umstand^  welchen  Frankland  und  Kolbe 
ferner  noch  als  eine  Bestätigung  ihrer  Ansicht  an- 
fahren ,  besteht  darin  y  dass  zufolge  der  jetzt  folgen- 
den Tabellen: 

SiMle«      Valcr« 
pasele      s^ede 

Metacetonsäurehydrat  =H  +     C^U^€     ISTol 
Cyanätbyl  =  C+R^oy    88«/  *^ 

ValeriansäHrehydral     «Ä  +    C^H^c     17501 
Valeronitryl  =  C«H»Cy  1250/  ^^ 

Capronsäurehydrat      =ft  +C^OH"€    190o\  .^^ 
Cyanamyl  =  CiOflUCy  i46o|  « 

Be»zoesfiurehydrat      =»  -^C^m^  €    239^1   .^o 
Cyanphenyl  =  C^m^  €y  IQ!»/ 

der  beobachtete  Siedepunkt  des  Cyanamyls  sich  von 
dem  des  Valeranitryls  nur  um  21«  unterscheidet 
Da  sie  sich  in  ihrer  Zusammensej^ung  nur  durck 
2CH  unterscheiden  y  so  muss  auch  diese  Differenz 
nach  den  von  Kopp  schon  früher  gemachten  Beob- 
achtungen =^19^  seyn.  Ausserdem  weist  die  an- 
geführte Tabelle  aus,  dass  die  Siedepunkte  eines 
Sflurehydrats  und  der  denselben  entsprechendes  Cyän^ 
Verbindung  einen  fast  constanten  Untersdiied  ven 
ungefiShr  509  ausweisen. 
Pikrinsalpeier-  Mulder  ^)  giebt  in  Seiner  jetzt  publicirten  aus- 
lej'nrfafe^uo^  Abhandlung    über    die   Chrysaminsfiure, 

Niirophepis-  woraus  schou  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  206,  ein 
Idenüich.    Auszug  mitgetheilt  worden  ist,   an,  dass  Schunck's 
Chrysolepinsäure  dieselbe  Sfiure   ist^    wie   die   schon 
lange  bekannte  Pikrinsalpetersäure. 


1)  Ann.  de  Ch.  «t  d«  Phyi.  XXII,  122. 
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Harehand^)  hat  gezeigt^  dass  Pikrinsai||>etersfiure 
mi  ChrysoIepinsSure  einerlei  Löslichkeit  in  Wasser 
kiben.  100  Theile  Wasser  lösen  auf  0,626  Theile 
bei  +  50,  1,161  Th,  bei  +  IB»,  1,2M  Th.  bei  + 
tQO  und  3,890  Th.  bei  +  770.  Die  Kalisalee  dieser 
beiden  Säuren  haben  ebenfalls  dieselbe  Lösliohkeit  in 
Wasser,  und  100  Theile  Wasser  von  -f  249  lösen 
0,S9  Theile  davon  auf.  Die  Säuren  haben  femer 
einerlei  Krystallform.  In  Folge  ähnlicher  vergleichen- 
der Prüfungen  der  bis  jetzt  sogenannten  Nitrophenis- 
sinre  hat  er  ferner  gefunden,  dass  auch  diese  Säure 
Dit  der  Pikrinsalpetersäure  identisch  ist 

Ueber  die  Pikrinsalpetersäure  und  Chrysolepinsäure 
ist  auch  Robin quet^  zu  demselben  Resultat  ge- 
konmien.  Derselbe  hat  zugleich  gezeigt,  dass  der 
einzige  Unterschied,  welcher  fttr  diese  Säuren  beob- 
aditet  worden  ist,  und  welcher  in  einer  geringen 
Abweichung  der  Farbe  ihrer  Salze  besteht,  in  der 
SAwierigkeit  seinen  Grund  hat,  eine  Chrysolepinsäure 
dwzostellen,  welche  in  einem  nicht  geringen  Grade 
lut  Chrysaminsäure  vei^nreinigt  ist  Das  Doppelsalz 
von  essigsaurem  und  chrysolepinsaurem  Bleioxyd, 
welches  Schunck')  als  ein  diese  Säure  charakteri- 
sirendes  Sähe  angab,  ist  von  Robiquet  ebenfalls 
dargestellt  worden,  indem  er  10  Grammen  pikrinsal- 
petersaures  KaK  in  100  Grammen  Wasser  auflöste 
ind  dann  diese  Flössigkeit  bei  einei^  Temperatur  von 
4-60  —  70**  zu  einer  Lösung  von  100  Grammen 
aeulralem  essigsaurem  Bleioxyd  in  400  Grammen 
Wasser  setzte.      Dabei  entstand    kein  Niederschlag, 


1)  Jonro.  for  pract.  Chemie  XLIV.  Ol. 
2]  Joorn.  de  Pharm.  XIV,  179. 
3)  Beneliat'  Jahresb.  1843,  S.  469. 
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aber  Uieb  die  Hischiing  dann  m  einer  Tpmpeninr 
¥00  +50  —  60^  sieben,  so  setzte  fich  eine  Meage 
von  schönen  KrystaUen  in  rhombisohen  Tafebi 
ab,  welche  im  reflectirten  Lichte  ieine  gelbe  und  im 
gebrochenen  Lichte  eine  orangerothe  Farbe  hattea 
Dieses  Salz,  welches  bei  +  80  —  90^  Essigsäure 
abgiebt,  enthält  nach  Robiquet  6  Atome  Essigsäure 
und  2  Atome  Pikrinsalpetersfture  auf  5  Atome  Bleioxyd. 
Blumenau^}  giebt  an ,  dass  die  Pikrinsalpeler- 
säure,  wenn  man  sie  längere  Zeit  in  der  Wärme 
mit  überschüssiger  Salpetersäure  behandelt,  allmälig 
zersetzt  wird  unter  Bildung  von  Stickoxydgas,  Oxal- 
säure und  Kohlensäure. 
Bereiinog  der  Stenhouse^)  empfiehlt  die  Anwendung  desHar- 
PikrioMlpeier-^^  von  Xanthorea  hastilis  zur  Bereitung  der  Pikrin- 

Salpetersäure!  weil  man  dabei  die  Hälfte  vom  Gewicht 
fies  Harzes  an  Säure  bekommt.  Der  harzige  Theil 
der  Benzoe  ist  ebenfalls  ein  gutes  Material  für  die 
Bereitung  dieser  Säure.  Er  hat  diese  Säure  auch 
aus  dem  Harz  von  Perubalsam  dargestellt,  aber  dage- 
gen konnte  er  sie  i;iicht  durch  Behandlung  des  Tolu- 
balsams  mit  Salpetersäure  hervorbringen. 
Anilsalpeier-  Behandelt  man  eine  Lösung  rop  Anilsalpetersäore 
siure.  g^j|  ^^Uorggurem  Kali  und  Salzsäure ,  oder  leitet  man 
Chlor  in  die  erwähnte  Lösung,  so  bildet  sich  durch 
die  Einwirkung  derselben  nach  Stenhouse^)  nicht 
Chlorpikrin,  sondern  nur  Chloranilin.  Auf  diese  Weise 
kann  man  alle  Anilsalpetersäure  in  Chloranil  verwan- 
deln. Kocht  man  Anilsalpetersäure  mit  chlorigsaurer 
Kalkerde,  so  Tärbt  sich   die  Lösung  dunkelbraun  und 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXVII,  1 15. 

2)  Phil.  Mag.  XXXIII,  54. 

3)  dat.  p.  231. 


Srfttidre  scheidet  nacMier  ein  gelbes  unkrystaHifii^ 
tits  Hans  daraus  ab. 

Sfeahoase^  giebt  an,  dass  wenn  man  Pikrin-  Gblorpikrin. 
ttlpetersiore  in  einer  Retorte  mit  cblorlgsaurer  Kalk- 
erde behandelt,  das  Gemisch  einen  aromatischen  Ge- 
nek  tmiimmt,  und  dass,  wenn  man  dasselbe  bis  zum 
Seien  erhitzt,  eiri  schweres  farbloses  Oel  mit  den 
Wisserdimpfen  flbefgeht,  welches  er  Chtbffnkrin 
leiHii  Ist  die  LOsung  in  der  Retorte  gefärbt,  %o  folgt 
irnu^  dass  man  zu  wenig  Chlorkalk  angewandt  hat. 
Kiek  beendigter  Opei'ation  ist  in  der  Retorte  kein- 
orpnischer  Körper  miehr  enthalten,  und  wtthrend 
fcneibeB  entwickelt  sich  Kohlensfiuregas. 

Dts  DestBlat,  welches  von  Salzsäure  säuer  ist,' 
wird  durch  Schfitteln  des  Oels  mit  Wasser  gereinigt, 
im  man  etwas  kohlensaure  Talkerde  zugesetzt  hat. 
l^tfiof  wird  es  durch  geschmolzeties  CMorcalcium 
mtissert  und  nun  rectificirt 

Die  Ptkrinsalpetersfiure  w^d  durch  Kochen  *  mit 
cUomaretn  Kali  und  Salzsfiure  in  einer  Retorte  ift^ 
(Uonafl  verwandelt,  welches  grösstentheils  in  der 
klorte  zurückbleibt,  und  in  Chlorpikrin,  ^reiches  tiber- 
'ttOirt  Bebandelt  man  die  Pikrinsalpetersäure  mit 
KWgnrasser,  oder  leitet  man  Chlor  in  eine  warme 
Umig  davon  in  Wasser  ^  so  efhüt  man  dieselben 
'nnJacte.  Chlorptkrin  wird  auch  gebildet,  wenn  man 
pUaitlpetersanres  Kali  mit  Chlorkalk  behandelt 

CUarmO  kann  nicht  durch  Behandlung  mR'Sal- 
Kteniare,  Königswasser  oder  Chlorkalk  in  Chlorpi-« 
bin  terwandelt.  werden. 

Das  Chlorpikrin  ist  ein  farbloses,  durchsichtiges 
Od  Yon  1,«6S7  specif.  Gewicht.    In\^  verdünnten  Zu- 

_  t 

I)  W^  Mt«.  XXXIII.  SS. 

n.  16 
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Stande  hat  es  einen  eigenlhaoflichen,  aromatischen  Ge- 
ruch, aber  im  concentrirten  Zustande  greift  es  Augen 
und  Nase  sehr  an.  Auf  Reagens-Papier  zeigt  es  sich 
nentraK  In  Wasser  ist  es  fast  unauflöslich,  aber  ia 
Alkohol  und  A^^^her  löst  es  sich  leicht  auf.  Heber 
Schwefelsaure  I  Salpetersäure  und  Salzsinre  kann  es 
unyerändert  abdestillirt  werden.  Beim  Erwärmen  mit 
Kalium  .i^xplodirt  es  stark,  iinfer  Bildung  von  Cüo/o* 
kalium  und,  Salpeter*  Van  einer  Lösqng  Yoq  Kali  ia 
Wa^s^r  wird  es  nicht  angegriffen,  aber  von  eiaer 
Lösqng  des  Kali's  in  Alkohol  ivird  es  allmftlig  zer'* 
s^t  mit  Bildung  von  Cl^lorkaliuin  und  Salpeter.  Wird 
das  Oel  mit  Ammoniakgas  gesättigt  oder  n^t  eioer 
Lösung  des  Ammoniaks  in  Alkohol  behandelt,  so  zer- 
setzt es  sich  auf  dieselbe:  Weise.  Das  Chlqipikria 
kocht  bei  4~  ^20^^  qnd  esi  l^apn  bis  zu  rh  ^^^^  ^* 
hitzt  li^erd^i  ohne  ^  dafs  es  sich  zersetzt*  Es  ist  ni^ 
entzündbar.  Leitet  man  dxß  Gas  d^von  flarch  ein 
erhitztes,  jedof^  nicht  glnhendes  G)asrohr>  so.  zersetzt 
es  sich  vollständig  unter  Entwiclfelung  von  Chlor  und 
Stickox;ydgas,  während  an  den  kälteren  Theilen  des 
Rohrs  Oxalsuperchlorid,  €C1',  abgesetzt  wird.  Nach 
der  damit  ausgeführten  Analyse,  welche  gab: 

GefoAd«ti  .    BareebiMt 

C^  6,72  6^78  6,60  6,30  ---  6,42 
€F  64,80  64,83  64^53  64,47  65,34  65,11 
»s  T,78  —  ~  _  ~  7,44 
OW     —       —        —       —       —       2t,W 

drückt  Stenhonse  dasselbe  mit  der  FormelC'^CI^'O'^ 
aus. 

Bei  zwei  Versuchen,  um  einen  Gehftt  an  Wasser- 
stoff darin  aufzufinden,  fand  er  nur  0,26  und  0,22 
davon,  und  er  schliesst  daraus,   dasa  (Uefte  Onanlität 
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TOt  mechanischer'.  FeuchtigkeU'  hergerührt  habe  imd 
Bkkt  dem  Ghlorpikrin  angehöre. 

Sehn D ck  ^} .hat  aich  mit  der  Untersuchung  der  ZerseUangs- 
ZersctoiDgsproducte   beschäftigt,   welche  auf  Kosten  fih'l-ys?^^^^ 
der  Chrysaminisdure    gebihlet  werden«     im.  Vorbei-  (Ghrjsamin- 
(ekeo  möge  es  mir  erlaubt  spyn  su  erwü^pen, .  dass,      •*ure)- 
der  Name  Qirysaminsäure  für  diei^e  Säuren  ^entlicih 
Bickt  mehr  beibehalten  werden   kann,    nachdem  wir 
eiae  allgemeine  Klasse   von  Säuren   kennen   gelernt 
kaben,  welche  mit  dem  Namen  Aminsäuren  bezeich-^ 
oet  werden. .    Allerdings  wäre  es  sehr  zu  wünschen 
gewesen,  wenn  Schunck,    der  sich  mit  der  Bear- 
keitang  dieser  Säuren  auf  eine  so  verdienstvolle  Weise, 
beschifligt  UBd   selbst   diesen  Namen    vorgeschlagen 
^  diesen  Namen  gegen  einen   andern   vertauscht 
kitte,  aber  da  dieses  nicht  geschehen  iist,   so  dürfte 
es  nir  erlaubt  seyn ,  den  Namen  ChrtfHnsäure  dafür 
Torzoscblagen ,  welcher  an  den  früheren-  erinnert 

Als  Schunck  schon  vor  einigen  Jahren^)  den  Pro- 
eess  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Aloe 
gnuaer  prüfte ,  glaubte  er  den  Schluss  ziehen  zu 
Bossen,  dass  dabei  4  eigenthümliche^  noch  nicht  be- 
kiBDte  Sauren  gebildet  würden,  nämlich  Aloetinsäure, 
Akeresinsäure ;  Chrysolepinsäure  und  die  jetzt  von 
■ir  sogenannte  Chrysinsäure.  Jetzt  giebt  er  an^  dass 
das  gelbe  Pulver^  welches  bei  dieser  Behandlung  er- 
sten wird,  aus  nur  zwei  Säuren  bestehe:  Chrysin* 
liore  und  Aloetinsäure^  welche  durch  Behandlung 
nü  kohlensaurem  Kali  von  einander  getrennt  werden 
^i^onen,  indem  das  Kalisalz  der  Aloetinsäure  leicht- 
blidi  ist,   während  sich  das  der  Chrysinsäure  sehr 


\]  Aan.  der  Cht m.  and  Pbarni.  XXV,  234. 
%  Bemliot'  Jahrctb.  1843  S.  467. 
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isdiwer  auflöst.  Wendet  nan  dabei  kärntisches  Kali 
an,  so  bildet  sich  Aloeresinsfiare^  dfe  aber  nichts  an- 
deres als  ein  ZersetzungsproAid  der  Chrysinsfinre  ist. 

* 

Behfanddt  man  die  Äh^imsäute  mit  Salpetersfiore, 
so  entwickelt  sieh  salpetrige  SSure,  aber  dabei  bildet 
sich  kein  anderes'  Prbduct  als  Cbrysinsäure ,  und  es 
entstehen  dabei  freder  Oxalsfiare  noch  NilropikriiH 
sfture.  Die  Chrystnsftore  kann  dagegen  mit  raücheH* 
der  Salpetersäare  behandelt  werden,  ohne  dass  sie 
sich  verändert.  Zufolge  einer  Analyse^  wobei  jedoch 
nicht  die  Temperatur  zum  Trocknen  angegeben  wor- 
den ist,  fand  er  die  Aloetinsäure  znsammengesetst  ans : 

Gefundeo        BereebneC 


Ci« 

40,76 

41,32 

»♦ 

1,73 

1,71 

»» 

11,5» 

12,19 

015 

45,93 

44,78 

wonach  er  die  Formel  Ci^^S^^O^'ldäfllr  aufstellt.  Aber 
es  i^  dabei  weder  angegeben  worden,  ob  die  Säure 
Wasser  enthält  oder  nicht,  noch  hat  er  die*  Quantität 
von  Basis  in  einem  Salz  derselben  bestimmt. 

Wird  die  ChrysitMure  mit  waUerhaIHgem  Am- 
moniak  gekocht  ^  so  löst  sich  die  Säure  mit  Purpur- 
farbe auf,  und  beim  Erkalten  schiessen  Nadeln  aus 
der  Lösung  an,  welche  im  Durchsehen  rothbraun 
sind,  aber  im  reflöctirten  Lichte  grfln  erscheinen  und 
vielen  Metallglanz  haben.  Beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  wird  keine  Cbrysinsäure  ab» 
geschieden,  weshalb  sie  nicht  ein  Aftimoniurnoxydsalc 
von  dieser  Säure  zu  seyn  scheinen  können.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Verblndang  wurde  folgender- 
maassen  gefunden : 
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GAodw 

B«reehn«t 

Aeq. 

Aeg. 

Cn,tt    37,88 

28 

37,84 

30 

38,04 

1  t,%i      2,21 

10 

2,25 

10 

20,96^*J 

1119,72    19,87 

7 

22,07 

7  . 

0  40,33    40,04 

21 

37,84 

23 

38,90 

Scbunck  hat  die  beiißn  angefiÜMloii  Forn^do, 
wie  es  scheint^  mit  der  Annabme  der  beiden  ver- 
schiedenen Formeln  für  dieChrysinsfture:  C^^H^N^^^ 
mi  C^E^^*0^^  berechnet,  und  in  Folge  dessen  be^ 
■erkt  er,  dass  sieb  jdieaer  Körper^  welcher  ein  Amid 
Ton  dieser  Säure,  d.  h.  Chrysamid  ist,  dadurch  ge- 
bldel  habe,  dass  3  Atome  Sauerstoff  aus  der  Sfiure 
»getreten  und  dafür.  3  Atome  Amid  eingetreten 
Kjeo.  Abgesehen  vor  allem  andern  von  einer  sol- 
chen Abnormität  für  eine  Amidbildung,  so  ist  er  da- 
bei inch  gezwungen  gewesen,  das  verdoppelte  Atom 
ler  Chrysinsäure  in  Betracht  zu  ziehen ,  und  ausser^ 
te  in  dieser  das  Wasser  aufzunehmen,  welches  be-^ 
AiiDt  als  basisches  Wasser  darin  enthalten  ist^  weil 
fe  richtige  Formel  der  Chrysinsäure  entweder  nach 
Schanck  C^^HK^O»  +  ä  oder  nach  Mulder 
PiBPO"  +  H  ist. 

Setzt  man  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  einer 
wiien  Losung  von  dem  zuletzt  erwähnten  Körper 
(i],  80  schiessen  daraus  beim  Erkalten  dunkel  oliven- 
{rtne  Nadein  an,  welche  nach  Sehunck  die  Elgien^ 
Mhiften  einer  wirklichen  Säure  haben.  Dieser  Ver- 
Ming  hat  Scbunck  den  Namen  Amidockry^a^ 
"■Moare  gegeben,  welcher  jedoch  nicht  femer  bei^ 
Maken  w»^n  kann.  Sie  besteht  nämlich  nach 
SehoBck  aus: 
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Gernnden 

• 

Berechnet 

' 

C  38,65     38,7T 

28 

38,53 

30 

38,74 

H     1,85       1,92 

8 

1,83 

8 

1  72 

18,27^' 

K  18,24     18,29 

6 

19,27 

6 

0  41,26     41,02 

22 

40,37 

24 

41,27 

und  sie  ist  also  zusammengesetzt,  wie  wenn  sie  ein 
Ammoniumoxydsalz  von  einer  in  Aminsfture  [Sg]  ver- 
wandelten ChrysinsÄure  w8re,  d.  h.  =  C**HW«O^0Ad 

+  Ci^HP^^O^iÄm.  Schunck  bekam  das  Barytsalz 
dieser  Säure  dadurch,  dass  er  die  Verbindung  B  in 
Ammoniak  auflöste  und  die  Lösung  mit  Chlorbarium 
vermischte,  wobei  es  sich  in  Gestalt  eines  rothen  kry- 
stallinischen  Pulvers  niederschlug.  Bei  der  Analyse 
gab  es  25,11  Procent  schwefelsauren  Baryt,  29,93 
Procent  Kohlenstoff  und  1,7t  Procent.  Wasserstoff. 

'  Wird  die  Verbindung  B  nach  Schunck  mit  sie- 
dender Salpetersäure  behandelt,  so  bildet  sich  Chry- 
sinsäure,  welche  niederilEillt,  während  salpetersaures 
Ammoniumoxyd  in  der  Lösung  bleibt.  Aehnlich  ver- 
hält sich  Schwefelsäure,  aber  verdünnte  Säuren  wir- 
ken nicht  darauf  ein.  Kaustisches  Kali  bringt  auch 
Chrysinsäure  hervor,  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak. Von  Wasser  wird  sie  mit  dunkler  Purpurfarbe 
aufgelöst  und  durch  Säuren  daraus  wieder  niederge- 
schlagen. Das  Kalisalz  bildet  sich  bei  der  Behandlung 
der  Verbindung  B  mit  kofalenstorem  Kgli.  Wird  dann 
der  Uebersofauss  an  kohlensaurem  Kali  mit  Wasser 
ausgewaschen,  so  erhält  man  gb  in  kleinen  Krystatt- 
nadeln.  Die  unlöslichen  Salze  werden  durch  Fällen 
eines  Salzes  von  B  erhalten,  aber  in  diesem  Fall 
muss  zuerst  Ammoniak  zugesetzt  werden ,  was  dafilr 
zu  sprechen  scheint,  dass  die  Verbindung  B  eine 
Säure,  aber  nicht  ein  Ammoniumoxydsalz  von  der 
Aminsäure  der   Chrysinsäure  ist.     Wird  jedoch  die 
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V«Müd«i^  B  elM  Zeitbiig  mit  Cblorbarlam  gekodit^ 
m  sdiUlgt  noh  ein  BiryUahB  davon  «i^der. 

Htilder^)  hat  Ammoniakgas  bei  +  100<^  über 
<a  ChrysiAsfiiire  geiltet  und  dabei  gefunden,  daas 
Vaater  abgeschieden  wird,  und  dass  dafar  andere 
BleiMite  Ton  Ammoniak  aufgenommen  werden.  Nach 
der  gefimdenen  Znsammenaetzung,  nämlich: 

Gefooden  Berechnet 

C28        38,00         38,6 

H«  2,08  1,8  (q 

»^         19,15         19,3 

0«  40,77  40,3 
scheint  das  Product  dieselbe  Verbindung  zu  seyn, 
wie  B^  was  auch  noch  weiter  durch  den  Umstand 
ttoterstatzt  wird,  dass  es  nach  Mulder  mit  Basen 
Terbunden  werden  kann.  Hulder  hält  'diesen  Kör* 
per  fUr  ein  Amid. 

Wir  erfahren  hieraus,  dass  die  Verbindungen  B 
imd  C,  ungeachtet  sie  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
identisch  sind,  doch  sowohl  von  Hnider  als  auch 
von  Schnnck  auf  verschiedene  Weise  erklärt  wer- 
den, und,  wie  es  mir  scheinen  will,  von  beiden  auf 
eine  befriediegende  Weise.  Aus  ihrem  Verhalten 
gegen  Kali  scheint  jedoch  ein  gepaartes  Amid  darin 
enthalten  zu  seyn,  und  nach  Schunck*s  Bestimmung 
des  Gehalts»  an  Baryt  in  dem  Barytsalz  derselben 
scheint  zu  folgen,  dass  auf  1  Atom  Batyt  14  Atome 
Kohlenstoff  in  die  Verbindung  eintreten.  Ihre  Ele^ 
mente  müssen  also  der  Formel  =  C^*H*W'0". 
Ich  weiss  nicht,  ob  es  ungehörig  ist,  zukünftigen 
Versuchen  zuvor  zu  kommen,  aber  nach  der  Leich- 
tigkeil  ein  Amid  zu  bilden,    würde  ich    vermuthen 


i)  Ada.  da  €h.  el  de  PhijB.  XXti,  132. 
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dii3S  ein  von  ihren  PaarlingM  vm  OxamM  wagih 
macht  wird;  und  das3  waaaeriraltig«  Oxabtture  dior 
Bweite  ist;  so  wia  auch,  da»  die  Idee  eines  Gehalts 
an  Salpeleraäure  kl  der  Chrysilial&Qre;  (vieUeiohi  selbst 
in  mehreren  änderet  Verbindungen  ^  welche  ab  ge- 
paarte Satpetersfturen  befrachtet  werden)  aufg^eben 
werden  nili^s.     Die  rationelle  Formel  wird  ia  einem 

solchen  Falle  CJOHN»0^Ad  4-  CH.  Wahrscheinlich 
würde  eine  Behandlung  der  Verbindung  mit  starker 
Kalilauge  in  einer  erhöhten  Temperatur;  um  dadurch 
die  Paarlinge  zu  spalten,  etwas  dartlber  entscheiden, 
und  vielleicht  auch  die  noch  räthselhafle  Verbindung 
von  CiojipfÄO«  etwas  aufklären. 

•  •  •  >       ■  p 

Die  Verbindung  A  scheint  mir  aber  dieselbe  re- 
lative Anzahl  von  Atomen  der  Elemente  ;ku  enthalten, 
wie  die  Verbindungen  B  und  C.  ,  Vergleicht  man 
nämlich  die  berechnete  Zusammensetzung  für  diese 
letztere  mit  der  von  Schunck  ausgeführten  Analyse 
des  Körpers  A;  so  stimmen  diese  weit  mehr  unter 
sich  überein ;  als  mit  der  von  ihm  für  den  Körper  A 
vorgeschlagenen  Zusammensetzungsformel.  Ich  möchle 
mir  daher  wohl  vorstellen;  dass  A  das  Ammoninm- 
oxydsalz  von  der  Aminsfiure  der  Chrysinsäura  (Chrys- 
aminsäure  Sg]  sey,  und  dass  verdünnte  Säuren  nur  ei- 
nen katalytischen  Einfluss  darauf  ausäben,  darin  beste- 
hend y  dass  1  AtooQi  von  A  in  2  Atome. von  fi  um- 
gesetzt wird.  Sollte  sich  meine  Ansicht  auf  irgend 
eine  Weise  durch  zukünftige  Versuche  bestätigen,  so 
würde  A  chrysaminsaures  Ammoniumoxyd  und  B 
eine  eigenthümliche  Säure  seyn,  welche  Chrysozamin«* 
säure  genannt. werden  müsste. 

AloeresiDsiure.       Wird    die  CJirysinsäure   mit  einem    üebersckusi 

von  katuHschenk.Kßti'hebmifUliy  so  erhält' man  in  der 
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Ifeiiie  eine  braiine  l&smg^  welche  sieh  dor^h  Ko* 
des  dnkler  ftrbl,  aber  Ammenmk  enHwJckett  siel 
Mei  nicht,  wofern  die  KalilOsiing  nfehl  g«r  zu  eon^ 
tmrirt  isl.  Die  Flüssigkeit  enthält  nachher  keine 
Orynasiore;  inzwischen  wird  Kohiensftore  entwfckrit^ 
weoii  man  eine  SSnre  zusetzt^  wodurch  aussM'dem 
m  branaer  Niederschlag  hervorgebracht  wird ,  wel- 
cher nach  dein  Aoswaschen  des  Salises  etwas  in 
Wisser  autdsltch  ist  Nvch  einer  theflweisen  Ana^ 
Ijse  des  Barytsalzes  der  ^  gebildeten  Verbindung 
rqirtseDtirt  Schunck  die  Zusamroensetzang  dessel-^ 
iea  mit  ÖaC»«Bn»«05  und  er  glaubt,  dass  die  darin 
beiadliche  Sfiure  dieselbe  iÄ,  Wie  die,  welche  zuerst 
TOB  ihm  Aloeresifuäure  genaniit  worden  ist. 

BehandeU  man  die  ChryriMäiite  siedend  mit  ei-  H^drochrysid. 
um  SchoefelkaXkm  i  welches  zugkfich  einen  Ueber- 
1^088  an  kaustischem  Kali  enthfih,  so  erhfilt  man 
«iBc  blaue  Lösung ,  ans  welcher  sich  beim  £rkalten 
«»e  Menge  von  Krystalhiadeln  absetzen ,  welche  iih 
l>«rchsehett  Uau  sind  nnd  im  refledirten  Liöhte  m^ 
Ul»cli  Tolh  erschenien.  Die  so  gebildete  Vert^fndung 
Beoot  Schunck  ttydrocbrysanfid,  welcher I^me  aber 
veniggfens  in  HfAvckn/eid  verftoderl  werden  muss. 
Se  wvd  durch  Umkrystalllsiren  mit  kaustischem  Kali 
gereinigt,  worauf  sie  nach  dem  Trocknen  eine  indi«- 
fobhne,  fast  schwarze  Hasse  büdet.  Wird  das  Hy-^ 
drochrysid  erhitzt,  so  erhält  man  allerdings  ein  Sub^ 
l»tt  Ton  kleinen  blauen  lürystallen,  aber  es  wird 
<>bei  unter  Bntwickelung  von  Ammoniak  grösstenäieils  >  • 
WTBetrt.  Es  ist  unTöslIch  in  Wasser  und  nur  wenig 
UtoHdi  mit  blauer  Farbe  in  Alkohol.  "  Schwefelslure 
^  es  mit  brauner  Farbe  auf  und  Wasser  schlfig^ 
'«•  aus  diem*  Msung  biane  Floqksia  «ieder.  ^  Wird 
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iM$i  Hydrochrysid  mil  Walser  atigpertthrt  und  CbiwrgiB 
kiaeiii  geleiM,  Mo.  wird  es  «ersetet  :uiid  mrfgelA^t 
Von,  kaustisckem.  nnd  von  kolileiiMttrem  Kiili.wird 
^  AUfgeltel  und  dbrch  Sfkurw  mit  blamer  Ftrbe  d«i^ 
aus  wieder  niedergesohlagm.  Es  kenn  auoh  dadurch 
bereitet  werden,  dass  man  Chrysintfure  za  einer  «e* 
denden  LOsMg  von  Zinnchlorid  setzt,  aber  es  ist 
dann  schwierig  von  ZinnoXyd  zu  reinigen.  Aas  der 
Zusammensetzung  hat  Schunck  die  beiden  Förneln 
C^^Skm^O^  und  C'91I^^H)>'  berechnet,  indem  er 
darin  fand: 


Gefunden 

Bereokael 

• 

c 

50,77  50,51 

14 

50,6     30 

51,04 

B 

3,48     3,57 

6 

3.6     12 

3,40 

» 

15,36  15,28 

2 

4 

16,06 

0 

30,39  30,64 

6 

13 

29,50 

Behandelt  man  das  Hydrochrysid  mit  siedender 
Salpetersinre,  so  entwickelt  sidi  salpetrige  S&nre,  und 
man  erhält  eine  braune  Flüssigkeit,  aus  welcher  nnch 
dem  Abdunsten  der  übersdittssigen  Salpetersäure 
durch  Wasser  ein  brauner  Ki^rper  abgeschieden  wird, 
der  von  kohlensaurem  Kali  aufgelöst  wird,  und  nach 
dessen  Abfiltrirung  erhfiU  man  durch  weiteres  Ver- 
dunsten der  Fltssigkeit  eine  bedeutende  Menge  von 
Oxalsäure  in  Krystallen,  worauf  die  von  dieser  ab- 
gegossene Flüssigkeit  mit!  Platinchlorid  einen  Nie- 
derschlag von  Platinsalmiak  giebl«  Inzwischen  scheint 
doch  nicht  aller  Stickstoff  des  Hydrodirysids  in  Am- 
moniak übergegangen  zu  seyn. 
Pfirnnzenhasen.      Dollfus')    bat   das    Morphin -Rhodauammonium 

?anMmo^a^"^^*''*^®'®''^'^"^**"''^*  Morphin)  «nalysirt.    Es  krystaUisirl 

in  kleinen,  glänzenden  Nadeln  und  schmilzt  bei  -|- 


1)  Ann;  der  Ghem.  und  Pharm.  LXV,  21S< 


-  * 

100^.    Ihcli  einer  direden  Befilimmung  des  GehalU 
m  Bhodani  Kohlen^ff  und  MTasserstoff  darin  ist  >d^ 

ZesaBflienselznng  dieses  Salaes  tes  mphknA  -+  ä^ 
«d  die  Formel  Ar  das  Morphin  »=  C^^^Hi^  + 
HB',  welche  1  Doppektom  Wasserstoff  weniger. entr 
Uly  als  zuletzt  Lanrent^}  dafür  wgegeben  hat 

Laurent  und  Gerhardt^  haben  den  zuerst Sidfomorpliid. 
Toa  Arppe')  bemerkten  und  untersuchten  KOrper 
V9B  Neuem  studirt,  weloher  diirch'  Einwirkung  yod 
Terdflnnter  Schwefelsäure  auf  Morphin  bei  -f^  ISO-^n* 
160^  henrorgebriicht  wird^  und  über  welchen  wir 
doch  eine  noch  geimuere  Kenntniss  zu  erhalten  wünt 
sAea  umssten«  Sie  .stellten  ihn  nacjiArppe's  Ife^ 
diode  dar  und  sie  bekamen  dadurch,  ein  weisses  Pro^ 
dady  welches  aUmftlig)  selbsl  in  einem  verschlosse- 
nen Geflisse  eine  grünliche  Farbe  annahm,  besonders 
keim  Erhitzen  bis  zu  +  130— •  iSO^.  Die  Resultate 
der  Analyse  entsprachen  der  Formel  C'^I^^IMHS: 

Geftmdea      fierachoel 


C5* 

63,0    . 

64,6 

818 

5,8 

6,7 

» 

— 

0» 

_ 

_ 

S 

5.4 

5.1. 

Die  Bildung  geschieht  nach  ihm  dadurch^  dass 
ans  dem  schwefelsaurem  Morphin  (nach  Laurents 
Formel]  die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  austre- 
ten. Sie  betrachten  diesen  Körper  als  ein  Amid  von 
dem  Morphin  und  nennen  ihn  Sulfomorphid,  Sollten 
zukünftige  Versuche   eine   solche  Ansicht   bestätigen; 


1)  Im  Torigen  Jahresberichte,  S.  282. 

2)  AoD.  de  Gh.  et  de  Mys.  XXIV,  112. 
3}  Beneliot'  JUii^esberieht  1847,  S.  54ß, 
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80  Wäre  die  rationeOe  VonM  dafür  ^  054^1606  ^ 

VfW^y  oder/  wenn  man  die  nach  DoIIfna  vorhia 
angefblikle'  Formel  ftr  das  Morphin  annimmt,  ss 
CS4i|i506  +  »H^S.  Siedende  Salpetersäure  wiAt 
darauf  ein  und  bildet  Schwefelsaure,  worauf  Wasser 
einen  gelben  flockigen  Körper  daraus  abscheidet 
Codeia  -  Rbo-  D  0 11  f  u  s  ^}  hat  Codein^Rho(kmmnmamum  auf  die 
dantinmonium.i^ßjg^  bereitet ,  dass  er  eine  Lösung  von  Codein  in 
Alkohol  mit  Rhodanwasserstoffsfiure  vermischte,  und 
er  hat  es  dabd  in  kleinen  Krystallnadeln  ei»ha)teii. 
Es  schmilzt  bei  +  ^^^^'  I>urch  besondere  -directe 
Bestimmungen  des  Gehalts  an  Rhodan,  KohlenstolT 
und  Wasserstoff  darin  hat  er  folgende  Resultate  er» 
halten: 

■  GeAmdeii    Baredmet 
C^     62,30         62,60 
S^i       5,13  6,0&; 

woraus  hervorgeht,  dass  dieses  Sabs  der  Formd  eod 

AmR  4"  ^  entspricht,  und  das  Codein  der  Formel 
C^^fliSQS  ^  pf(|5^  wonach  es  sich  also  von  dem 
Morphin  nur  durch  1  Doppelatom  Wasserstoff  unter- 
scheidet.    Das  krystallisirte  Codein  besteht  dann  aus 

C**H>60«Ak  +  2Ä. 
Salfonarkotid.  Durch  Erwärmen  des  Narkotins  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  haben  Laurent  und  Gerhardt^ 
eine  analoge  Verbindung  erhalten,  wie  die  vorhin  an- 
geführte von  Morphin.  Die  Lösung  f^rbt  sich  grün 
und  wird  zuletzt  dick.  Ein  Gas  entwickelt  sich  dabei 
nicht,  und  setzt  man  Wasser  hinzu,  so  löst  sich  alles 
im  Sieden  auf.  Beim  Erkalten  setzt  sich  dann  ein 
grünes  Pulver  daraus  ab,   welches  in  kaltem  Wasser 


1)  Ann.  der  Chem.  and  VhwMk  LXV,  217. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  LXIV»  114 


aiKMieh  zu  iseyn  scheint  Von  Alkohol  wird  es  auf- 
cdMy  aber,  es  kann  daraus  nicht  krystallish-t  erhai-^ 
•ea  werden.    Die  Analyse  davoA  gfab: 

GefBodeo  Berechnet  -      •         > 

Kohlenstoff        59,1        60^2 

Wasserstoff         5^3  5,2 

'  Schwefel  3^6  1),5. 

Sie  ▼erg:Ieiehen  diese  ResnUate   mü  dee  Formel 

C^^^KO^^S  und  betrachten  des  Pk-od«ct  ato/eia  Anid 

¥00  des  Markolin,  welches  sie  Snlfonarkoüd  nennen« 

Die  ralieneUe  Formel  dafttr  wird  dam  C^H^^^^  + 

HB^.  Hiernach  hat  dieser  Körper  sich  dadurch  ^^ 
Iddef,'  dass  das  schwefelsaure  Narkotinammoniumoxyd 
%  Atome  Wasser  Terloren  hat  *^  Das  fiuifonarketid 
IM  sidi  nicht  in  Ammoniak  aber  dagegen  in  kausti** 
sdiem  Kali,  woraus  es  jedoch  durch  Sftureit  mit  grü- 
Farbe  wieder  niedergeschlagen  wird.  Salpeter^ 
bOdet)  wenn  man  sie  im  Sieden  darauf  einwirken 
iisst,  Schwefelsiure  und  ausserdem  einen  g^lb  gefibrb^ 
ten  Körper >  der  sich  in  Ammoniak  auflöst. 

Merck  1)  hat  in  dem  Rflokstande,  Welchiar  böi  PapäTerin. 
der  BereHnng  "des  Morphins  aus  Opfunf  erhalten  wlrdj 
eine  neue  Base  entdeckt,  die  er  ^öpax^erin  •  nennt 
Deber  die  Bereitung  und  Reinigung  'derselben-  hat  er 
jedecb  noeh  nidits  mitgedieih.  Das  Papaverin  kry-^ 
staBianrI  sowohl  *  aus  Alkohol  ab  auch  aus  Aethe)r  in 
Hadekt  In  der  Wfirme  ist  es  in  Alkohol  tind  AeCbei 
bedeoAend  leichter  löslich,  als  in  der  Kttite.  Von  Va\^ 
lern  Aether  wird  es  nicht  aufgelöst.  Die  Lösungen 
bitoen  kaum  das  durch  ^uren  geröthete  Lackmus« 
papier.  Die  Krystalle  fkrben  sich  blau,  wenn  man 
sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  übergiesst 


1}  Ana.  der  Ch.  an^'  thttm.  LXVI^  125. 
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'  Mit  SSoren  bildet  e&  in  Wasser  schwer  Utelidk« 
£W4e.  Yerdanpte  Sulzsfture  löst  das  Papaverin  leicb 
auf,  aber  auf  Zusatz  von  mehr  Sftnre  scheidist  sicli 
ein  weisser  JNiederschlag.  ab,  welcher  sich  zu  Tropfeo 
ansammelt,  die  eine  Olartige  Sdiioht  Ulden.  Bleibt 
diese  Schicht  ruhig  stehen,  so  nimmt  sie  allmfilig  eine 
krystallinische  Textur  an  und  zuletot  bildet  sich  ein 
Netswerk  voa  sehr  grossen  Krystallen.  Die  Krystal- 
lisatiott  wird  durch.  Wärme  uolelisttttat.  Pa|laverm- 
Chloramraonüim  krystallisirt  in  geraden  rkombischei 
Prismen.  Schweüolsfture  und  Salpetersänte.  verfaabon 
sich  gegen  die  Baße  eben  so,  aber  die  Sali»  dersel- 
ben  bilden  keine  so  grosse  Krysialle.,  Das  Platin- 
eUorid-Doppelsalz  ist  ein  in  siedendem  Wasser  und 
in*  stejiendem  Alkohol  unlOsUcAfOr  Niederschlag. 

Das  Papaverin  soll  npch  der  Förmig' /  C^fi^^O' + 

HS^  zusammengesetzt  seyn.    ßowph)  Papaveruir  Cblpr^ 

ammoiMam  als  aucti   die  Verbindung  dess^elben .  wt 

PtaitinchloTid  scheinen  wtersucht.  worden  zu  seyn. 

Sirychnid,         In  Folge  der  Einwürfe^  welche  Herzog  ujid  Otto 

Reagens  daraaf.j^  Betreff  des  vor  mehreren  Jahrew »)  mitgethnlten 

Beagens  aof.Strychnin  geipaobt ; ha)|cn^  hat  Maiv 
ohaad^)  seine  Versuche  darüber  wieder^ioU,  ums« 
erfahrien,  in  wie  weU  das  von  ihm  angßgebenei  Refigem 
zuverlässig  ist.  Marc. band  sucht  nun  darziMegpo, 
dass  noch  kein  Reagens  auf  diese  Pflanzenbase  an* 
gegeben  worden  wäre ,  welches  mit  derselben  Sicher 
heit,  wie  das  seinige)  die  Gegienwart  derselben  za 
erkennen  gebe. 

Pbosphorsaa'-      A  n  d  e  r  s  0  h  ^)  hat  die  Verbindungen  der  Phosphor* 

res  Slrjchain.  ^ 

1)  Bertettto'  Jahresb.  1845,  S.  400. 

2}  Joarn.  de  Pharm.  XIII,  251. 

3)  Chem.  Soc.  Qaa|6rly  Jonrofl  I»  55. 
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mit  SlrjckßOk  nnXenudkX  und   gefunden ,  dass 
m  xweifadi-phasphersaureä  Salz,  «welches  nach  der 

Fonnel  sirAm^tt  +  ^'al^4'  ^^^  eusam mengesetzt 
My  kiysCalliaiit  erbtthen  wit*d,  wenn  man  eine  Ld^ 
9ng  von  gewdhtfliciMr  aPhofipborsäorö  in  4fer  Wärme 
80  lange  mit  Strychnin  yersetzt,  als  sich  dieises  darin 
■och  mit  Leichtigkeit  äufiOst,  «nd  die«  Flüssigkeil  dann 
der  KryslaKsation  fiberfässt  Dasf  Salz  löst  sich  im 
seiner  gleicbeii  Cewichtsirienge  Wasser  y  nnd  es  ver^ 
fiert  das  in  4er  Formel  angedeutete  Kry stall w asser, 
wenn  man  es  bis  za  4*  )2G<>  en^ttrmf;      ^ 

Digerirt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  länjferlß 
Zeit  mit  pulrerßiinoigem  Strychnin,  so  (Ost  sich  noch 
▼iel  Ton  diesem  auf,  «ad  verdunstet  man  die- se  er^ 
hakene  Lösung,  so  schiesst  daraus  zuerst  das  an 
Strychnin  reichere  Salz  an,  i¥tthrehi4  d«s  kfohter  lös- 
fiche  aweifach-saure  Salz  in  der  Mutterlaug«  btelht.. 
Das  an  Strychnin  reichere  Salz,  welches^  ein  halb^ 
snrea  phosphorsaures  Strychnin-Ammoniumoxydsate 
ist,  wird  durch  Umkrystallisiren  rein  erhalten;  worauf 
CS  grosae  rectangutihre  Tafehi  bildet.     Seine  Zusann 

nensetzung    entspricht    der  Formel    2sh'AmH¥  -f 

ft'aP  -{-  54B;    und  das  '  Krystallwasser  kann  durch 
Brwirmen  ausgetrieben  werden. 

Rhodan-Strychninammonium  wird  leicht  in  klären  Sir?chnin* 
Qod  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln  erhallen,  ^''^^•"•"""^- 
welche  kein  chemisch  gebundenes  Wasser  enlhalten.. 
Dollfus')  hat  es  auf  den  Gehalt  an  Rhodan,  Koh- 
fenstoff  und  Wasserstoff  analysirt,  und  er  hat  dabet 
gezeigt,  dass  es  nach  der  Formel  C**H«^MO*Am  + 
C»IIS*,  indem  er  darin  fand:  * 


/  •  •     ii 

IT  ' 


1)  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  LXV,  321. 
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C*«      6VP         «'»',81 
Ä^«       6,39  6,14, 

und  folglicb  i^t  CnH^^S^O^  +  HH'  die  Fomd  Ar 
das  Stry^ou^  wie .aie . zuerst  vaHiGerhardi  au^ 
stellt  worden  ist, 
Sir jchoin-        B f  a iid  1  s ^]  hat  den  Jkrystallittiflcbett  Niedersdilig 
ChioMmmo-  j^palysirt,:  wißlcfcer  nach  dem  Vermisehen  der  warmen 
quecksilber.  Ldfiongeu  von  SirYehnia-*^Ueciimindii«fli,  und  Cyi»- 
quecksilher  beim  Erkalten  erhalten  wird,  nBd  welcher 
farblose,  perlnuttergUnzende,  reektwiiklige ,  viersei- 
tige TafelQ  bHdet,    zuweilen    auch    breite  Prisnen. 
Nach  den  BestimmungiSn  des  Gehalts  an  KoUenstoff 
und  Quecksilber  bat  es  sieh  berausgesteltt,  dass  die- 
aar  KSrper  von  sir  Am€l  +  4Hg€y  ausgemacht  wird. 
Sirjchnio-    >     Bra.ii4is^)t  hat   ferner    die    Verbindungen  voa 
C7aoaaiino<-  ^tmhniA-CyanaminoniuiE  und  den  CyanOren  des  Ei- 
eisen.      MUS  untersttobt    Werden  in  der  Kdte  geaiUigte  lA^ 
sangen  von  einem  SlrycbniRsalz  und  von  Kaliunei* 
seneyantlr  vermischt,  so  erhUl  man  ^inen  kryalaUini* 
sehen.  Niederechlag;  sind  die  Lösungen  dagegen  et« 
was  v^dühi|t|   so,  bekommt  man  redUwinklig«  vier<* 
seitige  Prismen  von  -^  bis  1  Zoll  Länge,    Diese  Kry-* 
stalle  sind  hellgelb,  schwer  Ipslich  in  Wasser^  etwas 
mehr  löslich   in  Alkohol  ^   und    sehr    hygroscopisch. 
,  Jfach   dem  Trocknen   über  Chlorcalcium   bedien  sie 
sich,  zufolge  der  Bestimmungen  ihres  Gehalts  an  Koh* 
lenstpff,    Wasserstoff  und  Eisen,   nach   der   Formel 

ZsirAmßj  +  Fe€y  -f  8H  zusammengesetzt  her- 
ausgestellt. Bei  +  lOO^).  verlierefi  sie  6  Atome  Was* 
ser.     Gegen  die  Salze   von  Eise^>  Bfei  und  Kupier 


1)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXVI,  268. 

2)  Das.  S.  2d7.  •  » 
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TerWl  sich  dieses  Salz  wie  ffaiiameisencyanttr.  Durch 
tkiendes  Wasser  wird  es  zersetzt,  die  Lösung  niimnt 
eae  dunklere  gelbe  Farbe  an,  und  darni  schiesst 
laerst  Strydinin  daraus  an  und  darauf  die  jetzt  fol- 
fnde  Yerbindnng. 

Setzt  man  Kaliumeisencyanid  zu  einem  Strycbnio- 
salz,  so  kann  man  warme  Lösungen  anwenden,  und 
Bsn  erhalt  dann  schöne  goldgelbe,  glänzende  Kry- 
sUUe,  welche  in  BetreflT  ihrer  allgemeinen  Form  und 
ihrer  Löslichkeit  viele  Aehnlichkeit  mit  dem  eben  er- 
wfihnten  Salze  habe.    Nach  dem  Trocknen  über  Chlor- 

«  * 

calcinm   ist   das    so  gebildete  Salz  nach  der  F(|rmet 

Isfr-AmCy  *f  Fe€y'  4~  ^'^H  zusammengesetzt.  Von 
dem  Krystallwasser  gehen  3  Atome  weg,,  Wj^no  man 
das  Salz  unter  einer  Luftpumpe  über  Schwefelsfture* 
trocknet^  aber  6  Atome  bei  -f~  ^^0^  u^  8  Aton^e 
bei  -f-  136^.  Kocht  man  die  Lösung  dieses  Salzes 
ia  Wasser  längere  Zeit,  so  wird  es  theil weise  unter 
Entwickelung  von  Cyanwasserstoffsäure  zersetzt^  wfih- 
read  Eisenoxyd  und  Strychoin  niederfallen.  Durch 
Kochen  Yon  Berlinerblau  mit  Strychnin  erhält  man 
■icb  die  Verbindung  mit  Eisencyanür,  sondern  die 
mit  Eisencyanid. 

Vermischt  man  eine  Lösung  ron  Strychnin  in  AI* 
kobol  mit  einer  Lösung  von  Wasserstoffeiseneyanür 
ia  Alkohol,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich 
aber  so  lange  wieder  auflöst,  als  noch  Strychnin  im 
Oeberschosa  vorhanden  ist  Fährt  man  dämi  mit  dem 
Zasetzen  der  Lösung  von  WasserstoSeisencyanür  fort, 
bis  die  Miachwig  schwach  saner  reagirt,  so  bekommt 
man  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  vollkommen 
lakrystallinisch  ist,  und  welcher  getrocknet  werden 
kann,  wiewohl  nur  in  niedriger  Tempeiratnr.'    Er  ist 

S«Mfc«rgi  JaWm-B«rieU.     11.  17 
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f^st  unlöslich  in  Wasser  nnd  Alkoh<4|  uofl  er  reagirl 

sehr  sauer.     Zufolge  der  Analyse  auf  den  Gebalt  an 

Kohlenstoff,   Wasserstoff  und  Eisen  ist  er  nach  der 

•  Formel  (strAmCy  +  ^  Fe€yJ   4-  (H€y  +  Fe€y)  + 

5Ö  zusammengesetzt.  Bei  -f~  ^^^^  gdhen  2  Atome 
Wasser  daraus  weg.  In  einer  Temperatur  über  -{- 
100^  fängt  er  an  sich  zu  zersetzen  mit  Entwickelung 
Von  Cyanwasserstoffsäure.  Durch  Kali  wird  er  in 
eine  weisse  nnkrystallinische  Ma^se  verwandelt,  die 
sich  durch  Alkohol  zersetzt. 
Strjchoin  mit  Laii>eht^)  hat  angegebeU;  äass  wenn  man  Chlor- 
Brom."^  gas  in  eine  warriie  Lösung  von  salpetel^auräin  Strych- 
nin  leitet,  sich  die  Flüssigkeit  rosenroth  fftrbt  und 
dat'äuf  ein  harziger  Körper  niedergeschlagen  wird* 
Nach  dem  Abfiltriren  des  Harzes  önth&b  die  Plftssig- 
keit  einen  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  gebilde- 
ten eigenthflihlichen  Körper,  der  alkalische  Eigenschaf- 
ten besitzt,  tmd  ausserdem  einen  neugebildeten  frem- 
den Körper*  Setzt  man  verdünntes  Ammoniak  binzo, 
so  schlägt  sich  dieser  fremde  Körper  zuerst  nieder, 
und  darauf  scheidet  sich  durch  mehr  Ammoniak  das 
neue  Alkali,  welches  Laurent  StryckniH'-chlorie 
nennt,  mit  weisser  Farbe  nieder.  Wird  dieser  Nie- 
derschlag in  Schwefelsäure  aufgelöst,  so  erhält  man 
nach. dem  Verdunsten  ein.  krystallinisches  Salz,  worin 
Laurent  den  Gehatt  an  Chlor,  Schwefelsäure  und 
Krystallwasser  .  analytisch,  bestimmte ,  und  nach  den 
erhaltenen  Resultaten  stellt  er  die  Zusammensetzung 

deeselben  mit  der  Formel  C^B^oClHO^AmS  -f-  7^1 
auf.  Diese  Formel  stimmt  also  mit  der  filr  das  kry-* 
stalliairende .  schwefelsanre  Stryokmu^-Anmoniurnoxyd 


1}  Add.  de  Ch.  et  de  Phji.  X,Xiy,  312. 
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arf  die  WeiM  fibenin  y  dnt  1  Aeipivslenl  Wasf er- 
ilif  darin  durch  1  AeqmYafaBBt  CUor  ersetzt  worden  ist. 
Eui  analoges  Prodoct,  welches  Laureat  Strych^ 
me  brpmäe  neant»  wird  erhalten,  wenn  man  eine 
«BBcealrirle  Lösang  von  satesaurem  Strychnin  mit 
Brom  behandelt. 

Wird  g^ewdhalidie  aPhosphorsfiure  mit  Brucin  be-  Phosphorfau- 
kaodelt,  so  löst  sich  dieses  mit  Leichtigkeit  darin  auf^  ^"^  ^'"'^'^' 
aad  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  schiesst  ein 
Salz  danna  nn,  welches  kurze  etwas  gelb  gefirbte 
bildet  Pia.  Krystalle  enthalten  viel  Krystall- 
j  welches  in  der  Luft  unter  Efflofesciren  dar- 
wei^eht  Das  ßalz  schmilzt  bei  4*  100^.  Nach 
Trocknen  zuerst  über  Schwefelsäure  und  ilach- 
her  bei  +  ^^^^)  1^*^  Anderson')  gefunden^  dass 
CS  nach  der  Formel  Z&mim^al  +  B'ai^  +  3H  zu- 
naniengeaelzt  ist. 

Digerirt  man  saures  phosphorsaores  Natron  mit 
Incini  ao  bekoaunt  man  nach  dem  Verdunsten  der 
Lteang  ein  Salz  in  undurchsichtigen  Prismen,   deren 

Zasanmenaetsung    aich    d6r   Foratel   ^Am'idP  4- 
JTfS^  4.  B%#  nfthem  soU. 

Dollfus^  hat  Breein-^hodanammottmai .  in  Uai» Bmein-Rho« 
reu  Krystallen  erballen.     Er  hat  es  analysirt,  indem  *"•"■"<*"*"■* 
er  darin  den  Gehalt  an   Rhodan,    Kohlenstoff  und 
Vasserstoff  bestimmte,  wobei  ea  sich  herausstellte, 
tes  es  wasserfrei  ist    Br  fand  darin:  . 

Gefondeft'  BereehDel 
€♦•     63,28         «3jW 
U»      6,13       '    5jÖ7 


1)  Chem.  See.  Qott  Jonrnal,  1,  57. 

2)  Aul  der  Chtmia  «od  Pb^rv.  LXV,  219. 

•    17» 


=  C*8H«»0«Ain  +  OWS«  Diese  Analyse  besttk 
ligt  die  Formel  C«H*WO*PHI*,  welche  man  aus 
RegnauiVs  Analyse  für  das  Brncin  ableitete,  die 
aber  nicht  mit  den  Angaben  anderer  Chemiker  Ober- 
einstimmte. Entschieden  kann  sie  jedoch  noch  nicht 
angesehen  werden. 
Bi  ucin  -  Cjin-  Br^cin-AmmonUim^tXsencyanür  wird  nadi  B  r  a  n- 
ammonium  milJig^^  ^^^f  dieselbe  Weiso  bereitet,  wie  die   analoge 

und  vorhin  angeführte  Strychnin- Verbindung.  Es 
krystallisirt  in  Nadeln,  und  ist  nach  dem  Trocknen 
über  Chlorcalcium   nach  der  Formel   2ftmAm€y  -f 

Fe€y  -}-  ^H  zusammengesetzt.  Kocht  man  die  Lö- 
sung desselben  in  Wasser,  so  bildet  sich  zwar  $(h 
gleich  ein  blauer  Miederschlag,  aber  es  entsteht  ds- 
bei  keine  Cyanid-Verbindung. 

Bnicin~Atnm(mivm''Eüenqfanid  witä  eben  so,  wie 
die  analoge  Strychnin-Verbindung  bereuet^  und  ei 
besitzt  auch  ebenfalls  eine  dttAkelgelbe  Farbe,  b 
wird  weniger  leicht  wie  die  Cyanür^Tetbindung  zer- 
setzt. 

Eine  weisse  krystallinische  saure  Verbindong  voa 
Brucin  wird  auf  dieselbe  Weise  (»rhälten,  wie  die 
von  StryckniB,  wem  man  nftiBtich  Wasserstoffeisen« 
cyanür  .  im  Ueberschnss  zn  einer  Lösung  toii  Brocin 
in  Alkohol  setzt.  . 
Einwirkang der  Seil  einigen  Jahren .  hat  z w:iseliea  G e r ha r d t  und 
^'u^B^do.^  Laurent  einerseits  ^nd  Liebig  anderseits  über  die 
Erforschung  und  Erklärung  der  Phänomene,  welclie 
sich  bei  der  Einwirkung  Ton  Salpetersäure  auf  Bru- 
cin darbieten,  eine  Discusision  stattgefunden.  Die 
ersteren  haben  angegeben,  dass  sich  dabei  salpetrig- 
saures Aethyloxyd  entwickele,  was  dann  von  Liebig 


1}  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI,  266. 
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kl  Abrede  gesteift  wurde.    So  ekifach  die  Frage  durch 
Ailsaehen  xn  eiitscheideii  gewesen  wttre,  so  hat  doch 
der  hohe  Preis  des  Bruinns  ein  Hinderhiss  veranlasst, 
m  die  Versuche  in  dnem  hinreichend  grossen  Maas- 
tfabe  anstdlen  zu  können,  wodurch  es  nur  möglich 
wird ,   die  Producte ,  welche  wfthrend   der  Operation 
lasftrmig'  weggehen,  in  einer  hinreichenden  Quanti*- 
Hl  Sil  condensiren  und  darauf  tu  reinigen.    In  Folge 
d^sen  ist  der  Streit  darfiber  in  einer  Wei$e  gefihrt 
vordeo,  wie  man  ihn  in  der  Wissenschaft  nicht  wttn«* 
«fces  kann.     In  dem  verfloaienen  Jahre  hat  Lau- 
rent ')  gewisse  Zahlenwerlhe  ans  seülen  Versuchen 
bAannt  genacht,  imd  er  hat   bei  der  Analyst  der 
Flttssigkeit,    welche  durch   Behandlung  des   Brucins 
mM  Salpetersäure   gebildet  und   gaaiÖnAig  entwibkeit 
wird  Hiid  welche  aus  dem  Gase  iuiieh  eine  Kftitemi*« 
mkmg  cendensirl  wurde,  darin  29  Procent  Kohlen^ 
IM  and    6,1  Proc.  Wasserstoff  gefunden,  wfthrend 
sie,  wenn   sie  der  Formel  G^RH)'  4*41  entsprechen 
soD,   32  Proc.  Kohlenstoß  Und  6,i:  Proc.  Wasserstoff 
ealhalten  mflsste.    In  Rücksicht*  tiuf  den  Verinst,.  weU 
eher  davon  herrührt,  dass  sich   ein  Theil  der  seh^ 
lllchttgen  imd  nahe  bei  +  tQO  siedenden  Flüssigkeit 
bei  der  Verbrennungs-Analys^  unverbrannt  wdggeht, 
rtnmt  er  doch  dieser  Bestimmung  ein  völliges  Stirnm-^ 
recht  ein ,   weft  die  relative  Quantität  zwischen«  Koh^ 
kastoir  nnd  Wasserstoff   in   ieud  Verfiftltniss   steht 
welches   das   salpetrigsaure  Aethyloxyd  characterisin. 
Als  er  darauf  den  nach  beendigter  Operation  übrig- 
bleibenden orangegelben  Körper,  welcher  HbkoikettH  Ktkothelin. 
genannt  worden  ist,  analysirte  so  erhfelt  er  folgende 
Resultate: 


1)  Ann.  de  CJk.  et' de  fliys.  XXIf ,  MSi  XXfV,  M4, 


^9» 


»«  11,2  11,?  11,* 
.  0*0  3*,9  32,9.  32,7, 
welche  mit  der  Formel  G^iHiiSf^oiD  «bereio^timneii. 
Er  glaobl  darin  eine  Bestfttignng  der  dabei  atallfia- 
denden  Bildung  und  Eniwipkelung  von  aalpetngsait- 
rem  Aethyloxyd  an  orkennenj  yml  2  Atome  Kako- 
tbelin  -p  ^  Atom  aalpetrigsaures  Aethyloxyd  «=  l 
Atom  Bnicin  +  ^  Atome  9P  und  1  Atom.  H« 

Das  Kakothelin  ist  unldslidi  in  Wasser  nnd  wenig 
löslich  in  Alkohol  Im  zerstreiten  Uchle  wird  es^ 
selbst  in  einem  verschlossenen  Geftsse  Imid  brami 
an  der  Oberflftche.  Von  Ammoniak  wird  es  mit  get«- 
ber  Farbe  aufgelöst,  die  Löeidig  filrbt  sioh  im  Sieden 
zuerst  g^n  nnd  darauf  brann.  Einmal  setzte  nick 
aus  dieser  Lös«ng  ein  gtalber  Körper  Jb,,  der  in  Wae- 
ser  und  in  Alkohol  nnlöali^  war.  Er  löste  sidi  in 
Salzsäure  auf  und  dies»  iiöifung  Sf^tzte  eine  gelbe 
Gallert  ab^  £0  wie*  sie  web  piU.Amnipmak.and  mü 
natinehlsrid  gtlhe  Ifiederschlige  gab.     - 

BosengUrlen:^)  hat  uqter  lil^^ig's  Leitmif 
ebenfalls  darüber  Yeirsiiel»^  aiigesteUt.  Jk  versuclit« 
nichii  aus  dem  Gase,  w^beii  fdcli  :|>€!i  d^r  Beband- 
hitog  des  Bnunns  mit  Salpeler^Suro '^n^wickelt^  etwas 
au  condimsireiii  sondern  finstatt  dessen  machte  er  eine 
absolute  Bestimmung  der  Quantiftt  des  Gifses,  wel- 
ches dabei  erhalten  wird}  und  des  Gehalts  an  Eob- 
lenstoff  und  Wasserstpff^  welcher  in  dem  Gase  epl- 
halten  ist.  Dabei  fand  er>  dass  die  relativen  Aeqni- 
valentzahlen  für  diese  Grundstoffe  mit  C:Hs9  4:6,38 


1)  Alm.  d«r  Cbsai.  mnl  Phim.  LXV,  111» 
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Mmedrtckt  werden )  ein  YerhiltnisS)  wekdies  Von 
im  bedenlmd  libweicfat,  welches  staHflnden  rnnw, 
«BBB  das  Gas  salpetrigMnres  AeUiylo!xyd  seyn  soll; 
Rosengarten  reinigte  das Kakothelin  dnrek  Auf- 
tan  in  einem  nut  Salpetersäure  sehr  sauer  gemach* 
lea  Wasser,  woraus  es  dann  in  sdhönen  gelhen  Pris^ 
■n  ansdioss,  welebe  bei  der  Analyse  zusammenge-* 
seilt  gefunden  wurden  aus: 

GefdDdbn  * 
C      Sl,$7     ül,5Q 
H       4,75       4,80 
»     18,69       — 
0     30,90       ~      . 
Dieses    Resultat    eatspricht    nahest    d^m,    was 
Laurent'^  Fonnel  yoraussetet,  ateres  weicht  un  1 
Krsc.  Stickstoff  davon  ab. 

Setzt  man  Amneiiiak  au  der  Losung  desKako* 
Mine  in  Salpetersäure  und  nachher  salpetersaures 
Süherazyd  so  bekommt  mau-  eki^u  floekigieu  dalooh- 
mden  Niedefscblag,  worin  sich  jedoch  ein  vajriirenr 
dar  Gehalt  an  Silber  fand. 

Dpreh  Bebmdlung  des  Brucies.  mit  Braunstein  und 
SdHsefeistiire  erhftl^.  man  web  Aosen^arten  ein 
DestiDat,  welches  eigenthttmlich  -  riecht  und  welches 
saj^etersaures  Silberoxyd  reducirt  Es  ist  darin  we- 
der Aldehyd  noph  Formylsäure  enthalten. 

Setzt  man  ^ine  Lösung  von  Brom  in  Alkohol  zu  Brucin  mit 
einer  Ldsung  von  schwefelsaurem  Brucin-Ammonium-      ^'^^'"- 
ozyd  in  Wasser,  so  ^cheid^t  sich,  wie  L a  ur  ent  ^j  ge- 
hnden  hat,  ein  harzartiger  JCörper  ab.    Wenn  dann 
nf  diese  Weise  ^  des  Bracins  in  Harz  verwandelt 
vorden  ist,  so  wird  dieses  id>filtrirt  und  die  Flüssig- 


1)  Aaa.  da  Ch.  et  de  fibja.  XXIV»  3I4# 

i  I 
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keil  mit  Ammontek  aitf feMlt.  Der  Niedersdil«^ 
nun  in  Bühwtcbem  Alkohol  an^eldtt  und  dM  L&sanf 
mit.sdiwackein  siedendem  Spiritas  so  wie  «nch  nii 
dedeiidem  Wasser  vermischt,  wodurch  ein  Nieder- 
schlag entsiditi  der  sich  beim  Brkallen  noch  vermehrtl 
Dieser  Niederschlag  bildet  kleine,  schwadi  gelkrbti 
Krystallnadeln  y  welche  Laurent  Brucüle  bramim 
nennt.  Nach  der  damit  ausgeführten  Analyse  anf  des 
Gehalt  an  Brom  glaobt  er,  dass  sie  der  Formd 
C^^H^^BrPI^O^  entsprechen  und  daher  ein  Brucin  sind, 
worin  1  Aequivalent  Wasserstoff  gegen  1  Aequiva- 
lent  Brom  ausgewechselt  worden  ist.  Dieses  Brom- 
brucin  flirbt  sich  nicht  rotb  durch  Salpetersäure. 
Diibionissaures'  WetherilP)  hat  das  dithionigsaure  Chinin  an- 
^''''"°'  tenracht,  welches  nach  Winekler^s  Angabe  erhalten 
wird,  wenn  man  diihionigsaurea  Natron  xa  einer  Lö- 
sung von  Chjnrin-Chlorammoniim  aetct,  wobei  es  ei- 
nen flockigen  Niederschlag  bildet,  dier  sehwerlöslicii 
in  Alkohol  ist,  und  welcher  nach  dem  Waschen  und 
neuem  Auflösen  in  warmem  Alkohbl  beim  Erkallisn 
in  schönen  Nadeln  krystallisirt,  die  hei  +  l(K)o  ihr 
Krf Stallwasser  verlieren.  Nach  dem  Trocknen  bei  -f- 
100^  wurde  dieses  Sab  znsammengeselst  gefiinden  aus : 

GefandenSB    BBretb- 
Mlud-Re-        net 
sulut 

C5«     61,35  6i,f9 

H««       6,72  6,77 

»«        8,30  7,59 

0^       15,13  16,18 

S»         8,50  8,67. 

Die   daraus  abgeleitete  Formel  f&r  das  Chinin  = 

(]ti9||i^0'  unterscheidet  sich  nur  durch  1  Doppel- 


1)  Ano.  der  GUsm.  and  Phtm.  LIVI,  150. 
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Wassemoff  tor  der ,  welche  Laurent  (e.  den 
ftfigen  Jekresbericht,  S.  284)  aufg^stelit  hat.  B^ 
rkdot  jedoch^  daas  das  hier  analysirte  Säte  ein'  ba-^ 
»chefl  ist,  und  das»',  wenn  wir  das  Chinin  nrit 
C^O'Ak  =  quAk  ausdrücken,  die  Farmel  dafthr 
faAfliS  +  fuAk  whrd.  !     .       .     r 

Aaderson^^)  hat  Chinin  im  waiwr   Phosphor- Phosphorsau 
dvre  aofgelDst   U9d  aub  der  Usahgi  b^im  ErkaÜen  '^'''  ^'''°'''' 
k»  phosphorsmre  Sähe   in  Nadeln  irystallisirt  erhal*^ 
tea.   Dieses  Sali,  welches  in  ¥<Age  der  Analyse  auf 
den  Gehalt  an  Kohlenstoff  md  Wasserstoff,  nachdem 
es  bei  4*  ^^Q^  getroduiet  worden  war,  so  zusam-  . 
Dengesetzt   gefunden  wurde,    dass    es  der,  Forme) 

}K&m'aP  entspricht  j  ist  fUrdas  Atomgewicht  des 
Ckinins  sehr  aufklärend.  In  Betreff  desselben  sind 
wir  Dämlich  unsicher  geblieben^  ob  es  zu  C^^^^^fO^ 
oier  ta  C^^R^^Ü^O^  (die  ältere  Annahme,  dass  es  20 
und  40  Atome  Kohlenstoff  enthalte,  ist  gewiss  fehlerhaft) 
angenommen  werden  müsse.  Aber  der  Gehalt  an  Koh- 
ieBstoff,  welchen  Anderson  in  dieseni  Salz  gefunden 
ktt  =  61,85  Procent  entspricht  fast  völlig  57  Atomen 
(=  3  X  19)  I  welche  mit  1  Atom  Phosphorsäure  in 
fieTerbindung  eintreten.  Was  den  Gehalt  anWasr 
sersfoff  in  dem  Alkali  anbetrifft,  so  kann  natürlichier 
Weise  die  Analyse  des  phosphorsauren  Salzes  dar- 
über keine  sichere  Aufklärung  geben  ^  äo  dass  dem- 
nach noch  darin  eine  Unsicherheit  übrig  geblieben 
ist,  ob  das  Chinin  als  nach  der  Formel  Ci^Bi^PIO^ 
oder  nach  C'^B^'HO^  zusammengesetzt  betrachtet 
werden  mnss. 

Das  krystalUsirte  neutrale  phospborsaure  Chinin- 
Anmniumoxyd  enthält  aussmfem  6  Atome  Wasser 

1)  Chmn.  Soe.  Qntfttel/  Jouraal,  I,  5a 


wekbe  wegfehea,  wenn  man  es  bis  z«  +  IM^ 
UUt  Einmal  bekam  Anderson  ein  Sab,  wehshes 
12  Atome  Krystallwasser  enthieü  —  Winekler') 
scheint  ein  Salz  mit  3  Atomen  Wasser  erhalten  sa 
haben. 

Chinio-Rho-      Dollfus^)  giobt  an^   dass  er  bei  den  Versuchen 

6Bn^mmoalum.jsm  Parstellung  ron  Chinin -Rhodanammoniam  kein 

'  reines  Salz  bitte  bdcomnen  können,  weil  dabei  zwei 

Sialze,  ein  gelbes  harzfihnliches  ond  ein  anderes  weisses 

gebildet  wurden^  welche  zusammen  krystallisiren  und 

nicht  getrennt  wMilen  können. 

Chinm-Gjan-      DoUfus')  hat  das  Doppelsalz  von  Chinin-Cyan- 
^EiT^^Jja"  ™^  EisencyanOr  analysirt  und  dasselbe 

nach  der  Formel   ^tfAmCy  -f-  F^y  +  ^B  zosam-^ 

mengesetzt  gefunden. 

Vermischt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Chi- 
nin-Chlorammonium mit  einer  ebenfalls  concenlrirten 
Lösung  von  Kaliumeisencyanid,  so  erhält  man  einen 
goldgelben  krystallinischeii  Niederschlag^  welcher  bei 
4-  100^  nichts  an  Gewicht  verliert. 

CinchoDiD-  L  a  u  r  e  n  t  ^)  hßt  bei  der  KryslaUisatioip  von  Cin- 
^^'^n'ium?^"  chonin-Cbloranimonium  laus  einer  Lösung  desselben 
in  Alkohol  das  Salz  in  Gestalt  von  Tafeln  mit  rhom- 
bischer Basis  und  abgestumpften  Ecken  erjialtei^' 
Dieses  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  auf i,  aber  we- 
niger leicht  in  Alkohol  ^  und  es  reagirt  sauer  auf 
Lackmuspapier.  Bei  der  Analyse  hat  er  es  zusan- 
paengesetzt  gefunden  aus: 


1)  Buchn.  Rep«rt.  XLIX,  23. 

2)  Ann.  <Ur  Ciwiii.  ood  PhM-ni.  LKY,  tii^ 

3)  das.  p.  227. 

4)  Ann.  de  Ch.  tV  d^  Phya.  X3LIV,  303» 


Gefondeii        Rerfebacit 

C»5      62,00  62,U      . 

H^«        6,W  6,52 

»  —  7,63 

€1        19,36  19,30 

0  --  4,36, 

was   der  Foiroel   C^^S^O    +   HH*€I    =   ctnAmCj 
eolspricht 

DoUfus^]  bat  Cincbonin-Bhodanammomum  bor  Giochonin- 
Tolet  und  er  giebt  an,  dass  es  in  klaren  gUnzenden^'^^'lll^'^'"^' 
Naddn  kryslallisirt.     Es  ist  basisch    und  nach  der 
Fonnel  emAnA  4~  cinAk   zusammengesetzt-  (worin 
CmS*  durch  das  S  aosgedrttckt  wird). 

.  CiBchonin-Cblorammonium  gipb(  mit  Wasserstoff-  Cinchonin- 
aiseneyanür  eini^n  krystallinischen  Niederschlag,  ^ii-ni^J^,"*""^^. 
sanuneQgesetzt  nach  der  Formel  cinAmCy  -f>  ^e€y       eiien. 

-+  aö.     •  •        ■  : 

Temvchft  man  eine  Liteung  von  Wess^rstoS^ir 
MMyanfd  «ü  einer  Lösung  von  Oinchonin-^CblorniPr 
üonium,  so  bekommt  min  eiaqu  oitroiiengelbep  kryt- 
staDinischen  Niederschlag,  weleher  bei  +  ^^^^  nichts 
an  Gewicht  verliert,  und  welcher  von  einer  Verbin- 
dttDg  des  Cihcbonin-Ammlonium-Eisencyanids  mit 
Wasserstoffeiseacyänid  ansgemächt  wSM,  entsprechend 
der  Fonnel  2(3cmAm€y  +  Fe€y')  +  (8€y  +  FeCyS) 

+  12S. 

DoIIftts,  welcher  das  Atomgewicht  de^  Citicho- 
niiis  doppelt  so  gross  wie  ich  annimmt,  und  welcfaeft* 
es  daher  mi»  C»«II««»«0»  =  ^5»HW»0«  +  BW»  r^ 
prisentirt,  gfebt  natflrlicher  Weis^  diesem  entspre- 
chende andere  Formeln  fdr  die  angeführten  Verbind 
dimgen. 


1)  Au.  der  Cham,  and  Pkaria.  LXV,  22^  224. 


268 

Gincbonin  mit  Laurent')  hat  Chlor  in  eine  concentrirte  LO- 
^  Broin"^  aung  von  Cinchonin-Chlorammotiium  eingeleitet,  und 
er  hat  dabei  Resultate  erhalten,  welche  in  theoreti- 
scher Beziehung  vieles  Interesse  darbieten.  Es  bil- 
det sich  dabei  ein  krystallinischer  Niederschlag,  wel- 
chen Laurent  Bichhrhfdrate  de  Cinchonine  fttcUo- 
rie  nennt,  und  welcher,  wenn  er  wieder  in  sieden- 
dem Wasser  aufgelöst,  umkrystallisirt  und  dann  in 
Wasser  aufgelöst  wurde ,  eine  Lösung  gab ,  worin 
Ammoniak  einen  flockigen  Niederschlag  hervorbrachte) 
der  nach  dem  Reinigen  durch  Umkrystallisirung  mit 
Alkohol  sowohl  in  Betreff  seiner  Eigenschaften  ab 
auch  in  Rücksicht  auf  den  darin  gefundenen  Gehalt 
an  Chlor  ==  18,9  Proc.  (berechnet  *=  19,5  Procenl) 
von  einer  neuen  Basis  ausgemacht  wird  =  C^^H^CIO 
■4-^  ÄH',  d.  h.,  voh  einem  Cinchonin,  worin  1  Acqni- 
valent  Wasserstoff  gegen  1  Aequivalent  Chlor  aasge^ 
wechselt  worden  ist.  Bei  der  Analyi^  ck«  vorbin 
angefahrten  Bichlorhydrate  de  Cinoboniiie  bichlorfe 
hat  er  folgende  Resultate  erhalten:  ' 

...  .  G19 

€1 

»  —  •      -^ 

0  —  — 

Diesem  nach  wUrde  man  wohl  einigen  Zweifel 
über  die  Basicitftt  der  Base  hegen  können,  weil  das 
Sfdz,  welches  dnrdi  Verbinduiig  derselben  initChlor- 
wa8seratofii!(ittre  gebiWet  werden  müssta,  naoh.der 
Formel  C^H^CIO  +  PW^Cl.  zusammengesetzt  seyn 
würde.     Ist  jedoch   Laurent's  Analyse  richtig,  so 


Gefaaden  . 

Berteinet 

61^1 

(«2,26 

6,18    ' 

.6,06 

IMQ 

16,88 

1)  Ai».  dtf  Gh^  ^  de  Pbys.  XXJV,  3012; 
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Witten  die  Elemente  in  senier  Formel  mU  2  muttV- 
pSdrt  werden^  worauf  es  sich  zeigt ,.  dass  die  ratio-- 
•eDe  ErkliniDg  (C>«7cio.  +  BHfCl)  +  (C^^H) 
+  IUP)  =  cinKmCl  -^  cinclAk^)  werden  miiss,  d.  K 
die  CUorammoninm -Verbindung  von  einem  dvrcb 
CUor  netamorphosirten  Ciocbonin:  mit  reinem  €iBr 
ckoDia,  oder  mit  anderen  Worten,  ein  basisches  Sals 
welches  (wenn  man  das  metamotphoairte  Cinchonin 
■11  CUordnchonin  ausdrücht)  (Snebonin-basiiche« 
CUoreiadioiiiii-CUorammonium  genaniU  werden  muss* 
Hiürlicherwdse  bleibt  die  Formel  cJnAmCI  +  eine^/Mi 
doch  eben  so  richtig  und  vielleicht  noch  richtiger) 
wie  die  andere,  in  wekhemiFAll  die  Verbindung  eiff 
ddordndioniiilMSisches    Cinchonin  ^  Chlorammonium 

WVv. 

Dass  diese  ErUirtmgsweise  die  richtige  ]st>  und 
dtts  eine  Base  von  der  Zusammensetzuagsweise 
WGO  +  HB'  »  cmdAk  exislirt,  folgt  auch  an^ 
der  Zosanmensetmmg  des  blasgelheii-  Niedersfilag^ 
weidier  erhalten  wird,  wenn  man  natineUorid  u 
tiaer  Lösung- iron  ctn«2Am€l  +  cinAk  setzt,  indem 
er  Dach  einer  Bestimmung  deis  GehaHs  an  Platin  und 
n  bei  +  180o  daraus  weggehendem  Wasser  (ge« 
fmdea  wurden  nimlich  25,0  Pt  und  2,4  Ö,  während 
dieReehnung  24,84  Pt  und  2,27  S  giebt)  von  einefAmCl 
+  Pl€l«  -|-  Ö  ausgemacht  ^ird. 

Chlorcinchonin  -  Bromammonium    wird    erhalten, 


1]  In  Folgenden  trill  ich  der  Rone  wegen  das  durch 
CUür  tkeilweise  melamorphosirle  Cinchonin  mit  dnclAk  be- 
leiclmeo.  Die  Melanorphose  belrifft,  wie  wir  sehen,  nur 
^  (aarliog  Ton  dem  mit  Ammoniak  yerbundenen  Antheile. 
Dii  durch  Brom  aragesetxte  Cinchonin  will  ich  mit  ctuftrAk 
WieichncB. 
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wenn  man   ChtorcmchoiiiB-AlnmDniaky  G>^iI^€IO  «f 
Ml^   mit  Bromwasserstoffsäire   betraoMti   Di»  ge- 
bildete Sabs  kryslallisiit  in  deMelben  Eon«;  wie  im 
Cliiiehonin->ChIorammoniam ,  ulid  wM  aaeh  ehier  Be- 
atimmung  des  Gehalls   an  Brom  daiui,  weltiber  s 
30,2  nroeent  geftanden  wurde,  wäkränd  4ie  BechnmiK 
30,4  giebt,   mit  der  Formel  eindknAT  an^drOob. 
Behandelt  man.Cinehown-CyoraaHnoBiom,  cinAitiCl, 
mit  Brom,  so  scheidet  sich  in  kurzier  Zeit  ein  Köiper 
ab/ welober  flach  dem  Auswischen  mit  kabeit  Alkohol, 
um  einen  Uebersohui»  an  Brom  daraus  wegsunehmeii, 
von  dTerbindnngen  ausgemacht  wird,  nämlich  A:  Die 
BrooH  (und  Chlor«)  Verbindung  von  Bromcinohoaia* 
Ammonium  mit  der  Brom«^  (und  CUteHJYerbfaidmiK 
▼on  Cinchonin-Ammonium  zu  gleichen  Aequivaleatea 
(L  tau  reut's    Bibromhydrate    oder  ffichlorhydrat«  de 
Cinchetttne  bromtSie)  und  B:    Die.Brom-r  (und Chlor«*) 
Verbindungen  (nimlich  3  Atome  von  de#  Verbindmif 
des  Bromcin6hofiin-Ammöniuins  mit  1  Atom  von  dtt 
Brom-  (und  Chlor-)  Verbindung)  des  Cintfhonios-ABH 
nlonittms  (LauretiVs  Bibromhydrate  oder  Bichlorii}- 
drate  de  Cinchonine  %  bh)m6e).     Diä'  Salze,   welche 
in  dem  Verbindmg»«^VerhftltniBse  A  enthalten^  sind  ia 
siedendem  Alkohol  IdsUeh,  wthrend  diejexrigen,  welche 
In  dem  Verbindungs-Yetrhttlnisjse  B. vorkommen,  sich 
darin  fast  nicht  auflösen.     Man  zieht  daher  das  Un- 
gelöste mit  siedendem  Alkohol  aus  und  fiillt  mit  Ann 
moniak,  wodurch  man  einen  Niederschlag  bekommt^ 
welcher    von    cinAk    4~  cJn^rAk    ausgemacht   wird 
(gefunden  wurden  darin   59^3    Kohlenstoff  und  5,6 
Wasserstofir,   während  die  Rechnung  C  t=  61,3  und 
8  SS  5,6  giebt),  und   welcher  beim  Behandeln  mft 
CUorwasserstoibäure  ein  Salz  giebt,  zusammengesetzt 
nach  der  Formel  otfOrAmCl  -{-  ctiiAmCl  (gefunden 
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wntieD  darin  15,4  Chl(»r,  wfthreiid  die  Rechnung 
iS,9  YeriiBgt}^  und  dieses  Sab  bildet  mit  Platinchlo«* 
tu  eine  Verbindung^  welche  nach  der  Eoroiel 
iMrAmCl  +  PtCl»)  +  (cmAmCl  -f  n€P)  eu9Bm- 
■esgesetzt  ist  (gefanden  wurden  darin  24,2  Pr^cent 
IWbi  wfthrend  die  Rechnung  24,5  Proc.  fordert}. 

Was  bei  dem  Auskochen  mit  Alkohol  unaufgi^lösl 
kUb^  wird  mit  siedendem  Wasser  behandelt  und  die 
Unmg  in  diesem  mit  Ammoiiiak  ansgeftllt  Es  bil- 
id  sUi  dadurch  ein  weisser  voluminöser  NiederscUeg^ 
wddier  nach  dem  Answasicheny  Trocknen  und  Auflö- 
KB  ia  siedendem  AlkDhel  beim.  Erkalten  in  Nadeln 
MaDisin.  Es  ^cknakeckt  schwach  btHer,  bUUil  Rear 
cüoifpapier  und  ist  nach  dar  JForjnel  Scin^Ak.  + 
eiiAk  sQsanunengesetat  (gefunden  wurden  darin  55^45 
Fne.  Kehlenstoff,  5,18  Proc.  Wasserstoff  und  28|3» 
IVoc  Brom,  während  die  RechnifUg  55,3  Proc.  Koh-i 
Inrteff,  5,0  Proa  Wasserstoff  und  29,1  Proe.  Brom 
fiekl). 

Setzt  man  Chlorwasserstoffsäure  zu  einer  Lösung 
T(A  3ctfi^Ak  -j~  cinAk  in  siedendem  Alkohol,  so 
sdiddet  sich  beim  Erkalten  ein  Salz  in  rhombischen 
Tafeln  ab,  welches  nach  dei:  Formel  3ctfi6rAm€I  --f- 
eiiAmCl  zusammengesetzt  ist  (gefunden  wurden  darin 
1^  Frocent  Chlor,  während  die  Rechnung  14,6  Pro- 
ceot  fordert],  und  welches  mit  Flatinchlorid  eine  Ver- 
bindmig  bildet,    welche   der  Formet  (3ctn&rAm€l  -f' 

h€l«)  -f  (cinAm«  +  PlCl«)  +  4H  entspricht  (ge- 
fanden  wurden  darin  23,0  Proc.  Platin,  während  die 
Fonnel  23,4  Proc.  verlangt).  Laurent  hat  für  diese. 
Silze  die  folgenden  Formeln  gegeben:  C^m^^Br^N^O 

+  2Ha  und  Ci^HVBrJN^O  -t  »HCl  +  PtQ*  +  H, 
vorin  die  Anzahl  der  Atome  mit  4  multipUcirt  wer- 
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den  mDSS,  um  sie  dann  in  andere  Formen  2«  ver- 
wandeln, wenn  sie  eine  rationeUe  Bedeatongf  bekom- 
men sollen. 

Laurent  führt  euletzt  an,  dass  wenn  man  <>ia- 
ehonin-Chlorammonium  mit  Brom  behandelt  und  das 
dadurch  gebHdete  Produet  mit  siedendem  Alkohol 
auszieht,  um  zunächst  den  darin  leichter  lösliehen 
Theil  aubulösen,  sich  bei  einer  neuen  Britandlung 
mit  siedendem  Aftohol  ein  Säte  auflöst,  weiches,  wemi 
man  es  mit  Amnionink  eusMIt  und  den  Niederschlag 
wieder  in  siedendem  Alkohol  auflöst,  mit  Sahsflars 
ein  Salz  giel^t^  wekhes  beim  Verdunsten  der  Lösung 
in  kleinen  rhombischen  Tafeln  «Mekiesst  Diese  B^ 
reitung  ist  zwar  nicht  <rftllig  deutlich,  aber  da  er  in 
Folge  einer  Analyse,  bei  welcher  er  4^,6  Proo.  Kok- 
lehstoiT  und  4,47  Proc.  Wasserstoff*  flidd  (die  Reck- 
niing  giebt  43^0  Proc.  Kohlenstoff  und  4,35  Proc 
Wasserstofl),  zu  der  Formel  C^fi^Br^Cl^NK)«  ge- 
kommen ist,  welche  mit  2  multiplicirt  die  rationeBe 
Formel  2cJnirAm€l  +  cinhrAmBr  -|-  dnAm&r  giebt, 
so  glaube  ich,  dass  dieses  Salz  als  ein  selbslstäodiges 
angenommen  werden  muss,  wiewohl  noch  eine  Üo- 
Sicherheit  in  BetrelF  der  Art  gefunden  werden  könnte^ 
nach  welcher  die  Verbindung  zu  betrachten  ist,  indem 
die  relativen  Atome  auch  eben  so  gut  mit  der  For- 
mel 2cinh'JkmBr  -f-  cm&rAm€l  -f-  ctnAmCl  ausge- 
drückt werden  können. 

Nach  den  hier  jetzt  gemachten  MittheiluDgen 
scheint  es  schwieriger  zu  seyn,  dön  mit  dem  Ammo- 
niak;  gepaarten  Theil  in  Cinchohin  durch  Brom  zu 
zerstören  oder  richtiger  partiell  umzusetzen,  wie  die- 
ses bei  Anwendung  von  Chlor  der  Fall  ist.  Es  folgt 
ferner  daraus,  dass  die  Bromcinchoninsalze  mit  den 
gewöhnlichen  Gilichoninsalzen  Verbindungen  etngehea 


wai  dsBril  DqppelB&be  bflden  könneir,  worin  die  er*^ 
sterea  xn  ein  oder  mebrerefl  Atomen  gegen  die  leU^ 
lerai  entbaiien  sind.  Es  wfire  allerdings  von  tnler- 
ese  gewesen  y  n^enn  die  tJiltersnebuRg  audi  auf  datr 
fnamre  Stodtam  einiger  SanerMdCbatze  aosgedelint' 
warden  wlre,  und  wenn  die  Prodttde  erforaclil'  wor- 
dan  wiren,  die  sidi  bildMi  wenn  man  die  Efnwir«^ 
king  des  Chlora  nnd  Broms  nocli  wditer  fortsetzt. 
Man  das  Studium  der  Natur  ifion  den  Paarlingen  in 
den  organisdien  Basei^  ton  sein*  grosser  Wi(AligkeU 
geworden  Ist,  nacM^m'  Wir  jetat  mil  SIchferiidil  sagen 
können,  dass  wir  die  Uefberzeugung  gewönnen  bab^, 
dais  AmmoniA  dai  CHied  ist,  woYon  sie  ans|g[eteaiebli. 
werden. 

Winckler>]  bat  einigt  Yersucbe  niil  dein  tM'  Chinidin, 
ihm  ab  neu  <)  betrachteten  Aftäif ,  dem*  Obiiiidin,  mh* 
gesleBl,  welches  in  gewissen  Chinarinden  enAattdn 
leyn  noH.  Er  steDle  es  dnnlh  ReHiigeng'  ehMt  gr6^ 
snren  Portion  von  rohem  Chinidin  dar,  Wetebes  er 
aas  der  Chinin-Fabrik  von  Zi^mni^ir  erbalten  baute. 
Ar  bdhandelte  die^  mit  Aelher,  welcher  €kinin  und 
men  hanigen  Körper  ausise^;  Dann  l&ste  er  den 
Üekatand  in  Aikobd  auf,  bdbaitfdeite  die  Lösung 
aal  ThierköUe  und  verdonMate  ^e  ißtlriNe  FUlssig« 
kett  zur  Krysirilisation ,  wobei  es  noch  etWM  gefftfbl 
naebosB.  Durch  AuflOilen  in  Bdiwefelslure ,  Mlen 
der  LDaang  mit  koblensäurem  Natron  und  Umkryatal-i 
Kren  des  dadurch  abgeschiedenen  ChinidlMi  mit  Al«< 
hshoi  wurde  e»  weitet  gereinigt    - 

Das  CMnidta  krystaffisni  in  grossen,  gllneenden^ 
vierseitigen  PHsmdn;  aber  die  EfystäHe,  welche  ly^Ma 


1)  Bochn.  Repert  XLIX,  1. 

2)  S.  den  Torigen  Jahrcfbartchti  S.  287. 
j«kM«.nwi«y.  II.  18 


274 

raschen  Angcbie^wi  erhultßn  «r^rde^  atwhouieii  qh«* 
ler  einem  Mikro^cppe  als  rhombiaohe  Tafidn,  Es 
schmilz^  beim  Er^ifi^n.  und  kfinn.theilveise  aublinirfe 
erkalten  werden.  Gegen  ^ass^r  qnd  Alkphol  ver» 
kUi  es  sich  ihnliob,  wie  Chioifii  aber  von  A^tker 
wird  es  weit,  weniger  pufBfelosti  indem  100  TbeSe 
Aflher  nicht  mehr  als  0,692  Tb.  Chinidin  anflöaeg« 
Beim  Erhitaen  bis  an  +.  IPOe  verliert  es  nichts  m 
Gewicht  Das  Ghlorpla(indoppe|sala  und  das  schwe- 
felsaure Salz  haben  dieselbe  Znaammenaetanng,  wie 
die  entsprechenden  CbininsaLie^  wiewehl  das  lelxteffe 
etwas/mehr  Kvystallivasser  za  enthaltaa  scfaeinl,  was 
jedoch  von  geringen  Verachiedeaiheitei  der  Verhilt«? 
nisse  abhängen  kann^  unter  welchen  die  Krystallia** 
tipn  stfittfand.  Das  phQspharsaure.SalEWfir  in  Betreff 
der  relativen  Qnantiltt. zwischen  B^se  und  Säure  mit 
dem  Cbininsalze  übereinstimmend^  ab^r  es  entluall 
12  Atem^  V  Wasser.  .  Inzwischen  haben  wir  <ril>en  ge* 
aehen^  wie  Andersipn  einoR«!  ^ein  solohes  Salz  aneh 
von  Chinin  erhalten  hat  ;  Das  hamilsächlidpste  Factom, 
welches  Ar  die  Sdbstsländigkeit  dieser  Baiie  sprich^ 
scheint  in  seiner  geringeren  Löslichlceit  ii|  Aether 
zu  bestehen^  als  das  Chinin  besitzt,  so.  wie  auch  darioi 
dass  Chinin»  nicht  mit  derselben  Krystallform  wassei^ 
frei  eriiatten  werden  kann ,  wie  das  Chinidin« 
Pieadochinin.  Mengarduque  ^)  hat  in  dem.  Extract  einer  dem 
Ursprung  nach  unbekannten  Chinarinde^  worin  weder 
die  gew&hnl4chei|  Chinabasen  noeh  .diM?  von  .Manziai 
entdedLte  Chinovatin  (»s  Aricin?).  eiitbaltep  waren, 
ein  neues  Alkali  gefunden /.  welches  ^  ft^ewhcliimm 
nennt.  Diese  Base  wird  durch  ihre  iitarken 
Bigenschafken  diarakterisirt,  so  dass  sie  selbst 


1)  Compt  rend.  ItVit,  ni* 
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mmitk  tas  seinen  Saken  msIreiM.  In  Wasser  und 
m  Aetber  ist  sie  iinattfl5slicb|  aber  von  Alkohol,  be- 
mniers  in  der  Warme  wird  sie  mü  Lriekligkett  anf- 
friflflt,  und  sie  schiesst  dann  darans  in  nnregeloiassi* 
gen  Primen  an.  Sie  lOsI  sich  in  Chlerwnsser  anf 
nd  yersetst  man  die  Lö^ng  mit  einigen  Tropfen 
Aaraiottiaky  so  nimmt  die  lOsmig  (eine  rbthe  Farbe 
an,  wihrend  Chinin;  wenn  man  eS  auf  dieselbe  Weise 
behandelt,  eine  grftne  FMssigkeit  bSdet.  Das  sdiwe^ 
fidsanre  Sab,  welches  in  dentlichen  KrystaÜen  an^ 
sdüessl,  die  platte  an  iien  Enden  ^mgespitste  Prismen 
nd,  reagirt  auf  Laskmnspapier  vollkommen  neulMd 
•nd  sciiDledrt  w^nig  bMer.  Dat  sabsrnre  SaU  kann 
licht  krystallisirt  erbdten  werden.  Er  hat  Aeses 
PlKodoeliinin  analysirt  nnd  znsannnengosetst  gefönt 
doitiis:  .        . 

Qefaodaa  Bmchnel       ' 

KohlenstofT         7»^        76,7 

Wasserstoff  8,1  8,2 

»iekstoff  10,2        10,4 

Sanerstoir  5,2         4,7 

Fritzsehe  ^)  hat  seine .  Untersnehiingeii  «her  die  Nitroharnili- 
MetaniMphosen  fortgesetst,  wdchen  das  Harmalin  !&*•  ^*^' 
Ug  ist  Dieses  Mal  betreffen  Jie  den  Körper,  weichet 
dvoh  Einwirlnmg.  von  Salpetarsftnre  auf  nuroiaUil 
«hatten  vrird.  Er  lialte  icho»  frtlher  geneigt,  dass 
mk  dabei  eii  eigentlMmlicher  Körper.  biUet,.  wdeben 
er  Chryaohamin  genannt  baM,  •  weiciheii  Namen  « 
aber  jetzt  in  Folge  .der  voHkommener  eirfdrsehten 
basischen  figenschailen  .uld  seiner  Büdung  ans  Har* 
■m,  wdche  anf  die  Weise  tor  sidbt  gebt,  dnstf  sich 
cme  Oxrdatiansstnfis  des  Stieksloflb  mü  dem  Hartna- 


1)  Joord.  fifar  priiet  Cbem«  XLfV,  äW, 

18* 
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Ua  vereinigt^  wäl^cand  w$  diesem  Wasserstoff  Yer^ 
drftngt  wird,  in  Niirohanm»ä4m  verändert. 
>  Das  Nifatoharttalidin  wird  swar  duroh  die  direeto 
Binwirkung  d^r  Salpelefsüure  auf  HarmaKngebildei, 
aber.da.nacii  beendigter  Operation  noch  unzerstdrtes 
Harmalin  und  auch  Bamin  in  dam  gebildeteii  Produot 
enthalten  ist^  so  empfiehlt  er  dasselbe  auf  folgende 
Weise  damsteilen:  1  TbeU  Harqudin  wird  mil  6 — 
8  Tbmlen.  90pr^»cei|tigem  Alkohol  Qbergossen,  darauf 
2  Theite  conpentrirter  SchwefelsAure  und,  wenn  sich 
alles  anfgelitat  hat,  noeb  2  Tbeile  Salpetenfiure  hiO'- 
aH}geset9t.  Das  Gemisch  wird  hn  Wasserbpde  ßtr 
wlU^i  Naoh  kurzer  Zeit  kAklt  man  so  rasch  wie 
ml^fßch  ab,  wobei  sich  das  Nütrobarmalidin  in  Gestalt 
^nes  sauren  Sabsos.als  hellgelbes  Kryst^np1|lv0r  ab^ 
scheidet.  Man  sammelt  es  auf  einem  Filtrom.) .  mir 
fernt  die  dunkelbraune  Miilterlauge  davon  durch  Wa- 
schen mit  Alkohol,  der i mit  ein  wenig  Schwefelstare 
versetzt  worden  ist, .  Mst  es  vMi  Fülrum  mit  lau- 
warmem Wasser  und  ftllt  es  aus  der  Lösung  mit 
einem  Alkali,  welches  Im  Anfang»  kalt  und  tropfen- 
weise Kugesetat  werdte  mnsiS|  bis  Meb  ein  geringer 
Niedersefalag  gebildet  hat,  den  matt  abiUrjrt  Die 
mm  goldgelbe  und'  bis  zu  4~  M  bis  4^  Mfi  erwinnle 
Elttssiglteit,  wdohe  oft  einigen .  Tropfen  Saufe  saner 
gemacht  worden  ist^  weil  sidi  die  Base  in  der  dann  «!•- 
kalischen  Stüsibigkfit  leicht  vertttdert  ndl  BUdung  «i- 
nes  dunkel  gefilrbten  Körpers ,.  wird>  auf  einauil  mil 
einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  wodurch 
sieh'  das  NitrohärmaUdia  als  ein  kuslaUinisches  oran«- 
gegelbes'  Pulver  abscheidet 

Ist  das  Nitroharmalidin  mit  'Harmalin  oder  Barmin 
verunreinigt,  so  kann  es  davon  gereinigt  werden,  wenn 
man  es  in  einem  sMt  s^mfr^ßigeg  Sftura  sehr  stark  gesfil- 


277 


ligleH  Wasser  auflöst,  wm  volbtändigr  slattfiiiAat.  Aber 
Mek  eiiiigfer  Zeit  scheidet  sich  siaures  scHwelligsaiireft 
JBbukannalidiii  ziemlidi  vöBsMiidig  ab,  whbreftct  die 
laiereii  Alkalokle  fa  der  LOsiuig>  isurüokbleiben.  Der* 
oilstaiideiie  NiedevscUag  wird  dann  in  watmem  WacK 
ser  an^elOst,  die  Lösung  dureb  Piltrireti  Von  einem 
braanen  Ki^rper  befreit  nnd  durcb  Ammoniak  im  Ue- 
berscbiiss  ansgfeflUlt 

Unter  einem  Mikroscope  zeigt  sich  das  so  berei- 
tete Nitrobamalidin  aus  ptismatiscken  KrystaHea  be- 
rtekebd.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber' 
lariidier  in  siedendem  Wasser,  woraus  es  dann  i» 
etwas  grösseren  Erystallen  wieder  ansckiesstL  Von' 
AIh^I  wird  es,  besonders  in  der  W&rme  leichter' 
ni^elösty  als  Harmalia  nnd  Harmln,  nnd  es  scbiesst 
itanm  mit  dunkel  driAigegelber  Farbe  an«  In  Aetker' 
Um  es  rieh  wenig  aber  der  Aetber  Mt  es  nicht  aus 
eiaer  Losung  in  AlkoHol.  Von  BtberisoBen  OeleUi 
wM  es  ta  der  Wfirmo  in  Menge  auf|^elöst  und'  beim'i 
Eikatten  scheidet  es  sich  wieder  daraus  ab*.  '. Die« 
Stiae  daTon  sind  gelb.    Frifzsöhe  flind  esiasam- 


Geffuifieii  UiM       Bersdmet . 

CV  60,S7  61,84  61,02  61,45  «1^19  .  61^172 
B»  5,01  5,22  5,19  5,14  {^,14  ,  4^883 
»»  14,61  14,95  16^24  —  15,27  15,849 
0«       -^       —       —      .  —        —  18,096. 

Nach  diesen  Resultaten  ist-  die  raUqneUe  Zusam-* 
■easelzuig,  wie  wir  aus  den  Salzen  erfahren  wer^; 
des,  =  C^St^m^O^  +  »BS  =  mAMAk.    Ob  qber . 
der  Paarung  darin  selbst  als  <)er  Formel  C^^B^onos 

+ 11  eatsprecbeiid  angesehen  werden  .muss  <ider  jucht,'  • 
MIe  noch  niehl  entschieden  wbrden  könaoi.        .    > 
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^iesst  beim  BduiUea  in  prisoiatiBchen  Krysldea  «o^ 
weiui  man  die  Base  in  AUcobol  auflöst  mi  4i»  varniQ 
Lösung  mit  SalzsAore  im  grüßSßa  UebersoboM  veraeM, 
oder  wenn  man  oine  LOanng  von  dem  easigsaurea 
Salze  mit  Qberaohüsaiger  Salastnre  venmacbt  Die 
Analyae  ditvon  gab  folgende  Resultate: 

JtfiUel       B«vtedioet 
nihUAk         87,11        67,915 
HCl  12,14  .      12,085 

NUroharmalidkh'PkUkuMHid,  iriUliAflifil .+ Pt€|s, 
füll  bellgelb,  floiddg'  «id  unkryalalfiniseb  nieder, 
wenn  man  Platincblerid  m,  einer  Ld^ing  ron  Nitro* 
barmalidia'-CUorammtmimi  setzt  Der  Niederscblig 
wird  nicb  einiger  Zeil  danUer  nild  nimmt  eine  stenn 
ftemig  krystallinisobe  Textnr  an.  Bei  der  Analyse 
wurden  4arin  nadi  einMi  Mittel  der  Besnitate  g^n- 
den:  34,81  Proc  Koblenstoff,  3,08  Proo^  Wasserstoff 
und  21,09  Proa  Platin,  wSbrend  die  Recbnung  84,43S 
PlrOaKoblenstoff,  2,9«6  Proa  Wasserstoff  und  20,918 
Platin  giebt. 

Mit  Onecksilberoblmd  bildet  6b  eit  analoges  Dop- 
pelsalz,  welcbes  sieb  znerst  nnkrystalUmscb  abscbei«* 
det,  aber  nacbber  Krystalltextor  atinimmt.  Ans  einer 
wannen  Losung  setzt  es  sich  in  grosseren  nadeliBr- 
migen  Krystallen  ab. 

Die  Verbindungen  des  Jods  und  Broms  mit  Ni- 
trobarmaBdin-Ammonium  scbeiden  sich  in  krystaüini- 
scher  Form  ab,  wenn  man  ein  alkalisches  Jodür  oder 
BrömOr  zu  essigsaurem  Nitroharmalidin-AmmoniunH 
oxyd  setzt. 

Nitroharmalidin-Gyanammonium  scheint  nicht  fBr 
sidi  zu  eadsUren,  weil  die  Base,  wen«  man  sie  mit 
Cyanwasserstoftäure  bebandelt,  mit  dieser  eine  ana- 
loge Verbhidang  eiBMgehen  sebeist,  wie  die,  welche 


unter  dem  Natiien  ffydfocyanliarnialin  bekannt 
st  Dagegen  scheint  es  in  Yerbindong  mit  Eisen- 
cyanflr  und  Bfsencyanid  zu  existiren/ denn  wenn  man 
bliniieitencyanttr  zn  einem  Nitroharmdidinsalz  setzt, 
le  bildel  sich  nach  einiger  Zeit  6in  hellbrauner ,  na- 
deU&rmiger  Niederschlagi  und  durch  Valiumeisencya- 
aid  scheidet  sich  znerst  ein  ölähnlicher  Niederschlag 
A^  weldier  aber  bald  nachher  Kryställförm  annimmt 
and  in  ^  gdbes  Kry^aOpuIver  übergeht. 

Hitroharmalidin-Rhodanämmonium  schlägt  sich  mit 
bdlgelber  Farbe  nieder  und  ist  schwer  auflöslich. 

Sckwefebaures  NitroharmaKdin  -  Ammaniumoxyd. 
Das  neutrale  Sab  iÜlt  krystallinisch  nieder  und  es 
ist  leicht  löslich^  weshalb  man  es  nur  schwierig  rein 
bekommen  kann. .  Das  saure  Sab  dagegen^  welches 

der  Formel  nihUkm^  -\:  ^^  entspricht  ^  indem  die 
Analyse  gab: 

Gefunden      ^Berechnet 
lAlomfiiAWAk    72,7T     ,   72,998 

2  Atome  ^  2l;98        22,049 

2     -      H..         --  4,J5$, 

wird  erhalten  j  wenn  man  die  Base  in  mit  vieler 
SchweCelsänre  sauer  gemaltem  Alkohol  auflöst,  wor- 
aot  es  beim  Erkalten  daraus  anschiesst,  oder  wenn 
■an  die  Base  mit  flbersdiQssiger  concentrirter  Schwe- 
febiBre  behandelt  und  die  braunrothe  Lösung  in  kiil'^. 
les  Wasser  tropft,  [wobei  es  krystallimsch  niederfUlt^ 

Sdim^Ugsaures  NiiroharnuiUdm''Am$nomiimoxyd 
ist  schwer  löslich,  besonders  in  Wasser,  welches 
ichweSige  Sive  enthftlt. 

Salpetenmires  tfiitoharmalUHn  -  Ammankmoxyd 
lelit  sidi  krystallinisch  ab,  wenn  man  die  Base  in 
wanaer  verdflnnter  SalpeterMure  aufltot.     Insbeaon- 


dere  schwer  lOslich  ist  es  ia  Wasser,  welche»  viele 
Salpetersäure  eothfilt 

picht  in  fesler  Form  erhalien  werdexi;  es  scheioi  je^ 
doch  9a  existiren ,  aber  in  AuflOsung^i  weil  si^  die 
Base  in  KohlensSarerhaltigem  Wasser  auflöst 

Oxqbanref  Nitroharmaüdin  -  Ammomiß^ßoagf^  ist 
leicht  löslich  und  schlägt  sich  daher  auch  nicl^  nie- 
der, wenn  man  Oxalsäure  im  Ueberscboss  xa  der 
liösqng  desselben  setzt.  Beim  Verdunsten  der  LOsong 
wird  es  krystallinisch  erhalten. 

Essigsaure$  Nih'ohcarmaHdm''Ammoniimkoxyd  ist 
ebenfalls  leicht  löslich  und  Igann  krystallisirt  erhalteo 
werden. 

Saures  chromsai$re$  Niirohafi^aiUiin'rAmmonium'' 
oxyd  scheidet  sich  ab,  gleichwie  das  entsprechende 
Harmalinsalz,  anfangs  in  Gestalt  von  ölartigen  Tro- 
pfen, die  allmälig  eine  krystallinische  Textur  anneh- 
men.    In  kaltem  Wasser  ist  ea  schwer   auflOslich, 

■ 

aber  in  warmem  löst  es  sich  leichter  auf.  Gleichwie 
die  entsprechenden  Salze  von  Harmalin  und  von  Har- 
min, wird  auch  dieses  Salz  beim  Erhitzen  zersetzt, 
aber  gewaltsamer,  und  es  bildet  sich  däbfei  ein  basi^ 
scher  Körper,  welcher  Jedoch  noch  nicU  genauer 
sladirt  worden  ist 
Anilin- PUün-  Raewsky')  hat  imADgemelnen  angegeben,  dass 
Verbindungen.  ^^^.^  ^  j^^^^  analoge  Verbindungen  büden  kann, 

wie  die,  welche  von  Ammonidc  beobachHot  worden 
sind.  Er  hat  demnach  hervorgebraehl:  1.  PlaGnchh)- 
rArwAnilinamBiemak  =»  C^^tt^AkPlCI,  wekbee  eiae 
violette  Farbe  besitzt  und,  ttbereinstiniMend  mit  dem 
nngepaartm  MagnusVcben  Plj^nchlaräc-n^^DOWu^iak, 


•-^T- 


t)  Omtu  tMd,  ia.m,  4»*. 
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tfonrnnbe  ModitcationM  a  haben  MteM. 
IDie  V^rtrindang  =»  C»B^AdPt  +  C^AtAm«», 
nick»  ein  nMäfiyrbigas  Salz  'is!,  mtgpteöi&kd  der 
CIIWTftrhiBdiiny  tob  Reiset's  Base.  ^.  Anilin«^Am* 
MAiai.«|üaoUarar  ^  0>«]i^Am€I  +  Pt€l,  irel- 
krysUdliDiJBcb  «nd  gvanatfarbig  ist. 
Ii«ar*Bl^)  hat  gifandeo,'  Au»  wenn  mim  Aailüi  jämiUtU. 
der   möglichst  geringsten  Menge  Atkobol   auiM  Chlorcjanilid. 

die  Ldanng  in  der  Wünnerniit'.Wassor  nadpulr  .  *  ; 
festen  Chloreyan  b^andelt,  mk  ß^^lewii 
an  weisaw  pnlTe^nog^r  |f|94ei)9eUagJW)det|  we)r 
eher  nach  dem  Aoswasehe»  mit  .Wiasaer  nn4  daranf 
■it  AlkolMil  nni  getna^sknet  in  .Waaaer  unaiid|Osli((b 
irt,  nnd  ans  seiner  Lösong  in  .warmem-  AUwhok  «ich 
ia  glauendeB  Bimtem*  medjn*  lAafntat,  nnd  welcher 
iaroh  Sclmeben  krystaHisirt  erimben  wcvden  kann«. 
Die  Analyse  gab. folgende. Reaukatei     .. 

GefvMBMisn        Bembnet  - 

C^        60,äo  60,80  -    . 

Ri«         4,12  4,03  ,  . 

€1  U^O:.      .     11,90 

»«         23,28  23,27 

weichß  mit  der  Formel  C^R^H;!»^  ttbereinslimmen. 
Da  die  Bildung  desselben  ans  Chlorcyan  und  Anilin 
lach  dem  Schema: 
CWcis  ^  4Ci«87R  =  C20B«€1Ä5  +  2(C^2K*AmCl) 

CUoreyaii.         Anilin.         Clilorcjuiilid.       Anilin- Ghloram- 

moniam. 

la  80  fem  allerdings  dem  bis  jetzt  wenig  erforschten 
aber    doch    sogenannten  Chlorcyanamid  ähnlich  ist, 
welches  dnrch  folgendes  Schema  erklfirt  wird: 
Canacis  ^  4K{19  =  (C«»««  +  Ad)  -f-  «Am«, 

Chlorcyanamid. 


I)  Ana.  da  GbL  al  da  Whj:  XfH  97. 
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ia  ktA  er  gehabt,  den  nteen  KArper  CMmyeMÜI 
jQennenr  zu  nnOssen.  .  .: 

Brkütl  man  diesen  Kftrper  starker .  ab  bis  wm 
SchmelEeU;  so  verHert  er  GklorwtsserstolErfHPe  (deM 
Q«»ititU;:*:r  11,8  geMiiden  wnrde,  währnd  die  Keck 
nung  12,2  verlangt),  er  nimini  «dabei  ein  grünlidHi 
Ansehen  an,  und  er  ist  dann  nach  der  .Forüd  CW^  9 
'    fosammengesetzt.  •  .  j 

Anilio-Amme-  Wird  das  Ohlof^yanOld  mit  kanstisdfaem  Kali  M 
'■■^*  handele  so  löst  es  sich  langsam  anf,  ^nd  slt^  m^t 
dann  die  Rttssigkeil  Äiil  SalpMeri^ftu^e,  s^  sdäfigf  sid 
ein  flockiger  K5iper  daraus  nieder,  welcher  in  schwii> 
<ther  Salpetersäure  atfBösItohisly  nnd  welchen  La ih 
rent  AmiHt^AnnmeUn  neami,  ungeachtet  die  Analyst 
(welche  62,6  Kohlenstoff  und  4,6  Wassel*stoff  gab 
wAhrend  die  Rechnung  ^4,5  Kohlenstoff  imd  4,6  Wen* 
serstoff  fordert)  ziemfich  bedeutend  im  Gehalt  an  Kok» 
lenstoff  abweicht,  wenn  man  ihn  nach  der  Formd 
C50B13K502  berechnet.  Laurent  glaubt  jedockj 
eine  solche  Zusammensetzung  annehmen  zu  können, 
weil  dann  die  Bildung  desselben  aus  Ghlorcyanilid 
nach  dem  Schema: 

C50Bi«€l»«  +  &Ä  ===  C5<>Hi8S^0«  +  KCl 

der  Entstehung  Ton  Ammelin    unter  denselben  Um- 
sttnden  aus  Chlorcyanaroid  nach  dem. Schema: 

C6H*€1»5  +  £&::»  C6H5R50«  +  KCl 

ganz  analog  wird. 

Behandelt  man  Anilin  mit  Fluorkieselgas ,  so  ab- 
sorbiren  59,5  Theile  Anilin  nach  den  Versuchen  von 
Laurent  und  Delbos  40,5  Theile  Fluorkieseigas. 
Es  bildet  sich  dabei  eine  weisse  sich  etwas  ins  Gelbe 
ziehende  Masse,  welche  sich,  nachdem  sie  mit  Alko- 
hol ausgekocht,  ausgepresst  and  gels^cbiel  wollen 
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Mf  TimiwHg  flobliiaiireii  lässig  worauf  sie  eine  weiBte 
kJohte  llaM6  bildet  Behoidellmafnsiö  nachher  mit 
ood  erlülzl  man  sie  naeh  dem  Durchfeuch«* 
eimgeii  Tropfen  Salpetersfture ,  naehdem  sie 
nur  teH  Bleioxyd  zur  VerflflchtigfaDg'  des  grössN> 
Im  Tkeite  von  Amiia  erwlbrmi  worden 'war/  so  'Mi 
•i  mA  keraoflgestellly  dass  1  Gramm  AniHn  daM 
1,432  &MUBen  tti  Gewidiizngenommen  hat  In  Fblg« 
ResolUits  so  wie  audi  des  darin  gefandenen 
an  Kohlenstoff  i=s  39^M  bis  39^50  iiiad  an 
SS  4,40  nnd  4,40  gltcabl  LanreJil,  dass 
Terbindmig  nadi  der  Formet  C^W^s^ifngioi^ 
lengeMtzt  sey,  nnd  er  nennt,  sie  Flmrtäieat* 
indem  er  tien  Urspnings  das  SanerstoffsdaTWi 
■Wnifgl,  dass  die  Elemente  von  Wasser  bin  deii  Bo** 
oiil  emem  wasserhaltigen  Alkohol  eiageire^ 
Mir=scheinl  jedoch,  dass  diese  VeiUndnng 
wenig  erforscht  ist,  nnd  d^s  sie  also  noch  mehr« 
Untersnohungen  bedarf,  ehe  sie  mit*  Sicherheit 
edlirt  wierden  lunn. 


liadi    beeadigter  Barstelimg   dieser  Thatsachen  Theoreiische 
geht  Laarent  zn  eimfr  kurzen  Kritik  über  die  A«t^"5J^^^^^^ 
itdlniig  von  Formeln,  wie  sie  die  Chemie  darbietet,    Formeln. 
tter.     Er  scheint  dabei  nur  den  empirischen  Formeln 
etaen  Tölligen  Werth  einzurftumen,  d.  h.  solchen  For- 
nehi,    welche  nur  die  Wechselsfleitigen  procentisoben 
Gewichte    der    Bestandtheile    in    einer    Verbindung 
angeben.    Alle  übrigen,   besonders  die  dualistischen, 
sdieinen    ihm    mit   einer   Menge  von   in  sich    ein-      . 
fressenden    Hypothesen   und   Conjectionen   behaf- 
tet za  seyn ,   welche  häufigst  nicht  durch  die  Reac- 
liims-yerhftltnisse    der    Verbindungen    gerechtfertigt  ' 
werden.       Nachdem  er  die  Ansicht  der  Dualistiker 
tter  den  Unterschied  zwischen  Ammoniak  und  Am- 
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mobiiHn  als  niehl  conseqsent  darchgeftliin  ttU  epl^ 

wickelt  erklftrt  hat,  weil  aid  in  dieaem  FUl  geawiii^ 

gen  worden  (was  sie  aber  «loch  nidil  gnthan  halMl 

sollen),  fltar  Anilin,  Morphin  etei  ein  Aniliqin,  Morphan 

IL  s.  w.  anannehmen,  bezeichnet  er  die  KryslalUbraij 

Farbe  nnd  einige  wenig<e  andere  Eigensdiaften  ah 

nur  diejenigen  VeiMItnisse,  welche  bei  einer  YeM 

bindnng  als  wesentlich  in  Ueberlegung  gesogen  wsp« 

den  mttssten.    Inzwi^hen  geht  er  doÄ  selbst  baU 

auf  den  Cardinal**Piuikt  der  Doalistiker  ein,  indem  ei 

bemerkt,  dass  in  aiUn  Verbiadnngen  ein  rerbrennes«^ 

der  nnd  ein  veiiirennlichelr  KBrper  Torhaaden  saf, 

welche  bei  allen  Theorien  •  beachtet  werden  mflsitA 

Un  dann  die  theoreisdien  Foraefai  nnd  NomenkMar 

der  Dnalistjfcer  nnd  Verfasser  von  Paarungen  zn  yeN 

meiilen, .  macht  er  einen  nenen  V^rriohlag,  wckhai' 

frei  von  diesen  Mängeln  seya  soll«    Dabei  mnss  maa 

sich  jedoch  damit  bekannt  machen,  dassMnltiphi  vsa 

gewissen  Körpern,  wie  GB,  HB'  n.  s.  w.,  eine  ap<- 

sprüngliche  Verbindung  nicht  auf  eine  soldie  Weis» 

afficiren ,  dass  sie  dadurdi  bedeutend  nmUficirt  wird. 

Als  Beispiele  werden  angeführt: 
Wasserstoffchlorttr    €1H  Methyl-Wasser- 

stoffchlorttr         €1B 

(C»B«) 
Platinchlorflr  dPt 

Ammoniakalisches  Aethyl'^Wasser- 

WasserstoffcUorür  €IB  stoffohlorflr         €19 

(»5»)  {2cm^ 

Ammoniakalisches  Aethyl-Plafinchlo- 

Platinchlorüf           €IPt  rflr                    €IPt 

(BW)  (C<B«) 
Biammoniakalisohes 
Platinchlorttr           €IPt 

(2H5Pf) 

Essigsaurer  Was-  Amrooniakalfsches 

serstoff                  Cny^m  essigs.  KupMr    CHUmPCn 

(B'») 
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es  KAlmm  CK^WK 


Afsenialndbolier 
cuKsigsaurc^  Wiis- 
serstoff  C+O^H'II 

Aamoniakalisdier  Anentkaltsches 

.       (»'»)  .     (H'As) 

lEcrbei  will  iob  ala  Bdiqikle  tor  Fornab  in  an«^ 
4n»  Kicktongieii  aus  seiner  AbhaniHnng  aafldireil^ 
Mb  wenn  wir  eaaigaanrea  Aimnoninnuäydl  mit  C^^Am 
+  0^  bezeichnen  y  nnd  durch  Abziehen  Tpn  2  nnd 
4  Atonea  Wasser  davon  die  Portiehfr  für 
wd  Acetiaid  horvof bringen,  dieaelBe  auf 
Waise  beseidinel  worden  mflssen,  aia  bis  jetzt  .daflir 
frininddich  ist  |oh  will  hier  einige  von  seinen  Fov^ 
lllr  diese  Verbindungen  sufanihenstenen  ntt 
in  welehen  mA  Valeriansätare  und  Anilin 
ojagahen:  ' 

Haigsaares  Valeriansaures 

Aomonium  C^B'Am  •+-  0^  ■  Aiainohiuni 
Esngaaiirea  ^    Valeriansaures 

Aniani        C^SUn  4-  0^    AnUusd 
Aeetamid       C^HU^m  +  0«  Vtleräniid 
Aaihcetaniid  C^S^A^n  -f  0>  AnÜvaleramid 

Aeetimid       C^U^^m  Valerimid 

Anflaceta^ 

aid  C^H'A^  Anilvaleramid 

i 

Ich  will  hier  k^ine  ausführliche  Prüfung  der  Ideen 
von  Laurent  liefern^  Vidom.  es  bm.  der  Abfassung 
eines  Jahresberichts  ni^r  in.  Frage  kouuneu  kann,  dia 
in  Lanfe  des  Jßhrea  von  Cheanikw^  mjtgeth^ilt^n 
Arbeiten  sanunariscii  und  nül  mdgUcMt  kur^ap  he^ 
taerknngen  begleitet  ^uiprf'ühren*.  Ich  will  bier-nw 
eiaige  Fragen  hinste]lel^  welche  donüt  im  geneuesten 


CWWSAn  +  0* 
C»<«5Äin  +  0« 

C»0H9An*  +  0» 
Ci^B^Am* 

CWH9An* 


».  f 
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Zusammenhanf  stehen.  Ihn  wird  gewiss  gfeni  ein- 
räumen, dass  sich  bedeutende  Schwierigkeiten  dar- 
I^ieien,  wenn  man  versucht,  durch  Formeln  die  Natnr 
der  cheyniischen  Yerj^indnngen  zu  cl)arkteriweni  aber 
es  innss  doch  das  Ziel  der  Gheam.  aeyn,  derselben 
allmftlig  auf  die  Spur  zu  kommen,  weil  die  Oiemie 
nur  durdi  eine  solche  Riditnng  eitfe  wisiensekafilicbe 
Bedeutung  bekommen  kann.  >Dieae6  sdträit  auA 
von  allen  an  der  Wiasenichtft  AcbeilendeB  erfataal 
worden  zu  aeyn»  ..Durch.  Anwendung.,  der  Afomga- 
wiokte  von  den  Elemenlen^  und  durch  die  Anep- 
kenmuig,  dass Tjerbiedungeo,  wie  jieh  Laurent  aus* 
dt'ückt,  aus  einem  vetbrennenden  (atektrondgattvea] 
und  einem  YerbrettBÜehen  (elekti^positiven) :  Thefl  wf 
finmmengesetzt  seyen,  werden,  keine  andere  fieselia 
eingeräumt,  >als  welche' sehen  langem  in  der  Wisaan** 
schaß  geltend  bewiesen  worden  sind.  Sollten  wir 
nun  offen  bekennen,  dass  es  unmöglich  aey,  weiter 
Antzuschreiten?  Haben  wir  nicht  Andentutigen  und 
selbst  Beweise,  dass.^s  Verbindungen  von  noch  sa*- 
sammengesetzterer  Beschaffenheit  zu  erforschen  gi0bt, 
als  wie  uns  schon  bekannt  sind),  aber. Ar  wf&lche  die 
bereits  erkannten  Gesetze  doch  Stich  halten?  Ist 
nicht  Laurents  Idee,  nach  welcher  C%'  sich  in 
ungleichen  Quantitäten  mit  Wasserstoffchlorür  verei- 
nigen und  eben  dadurch  Methyl-Wassersloffchlorür 
oder  Aethyl-Wasserstöffchlorttr  bilden  kann,  ein  Ter^ 
such  zu  einer  Generalisation,  wiewohl  von  äner'soi- 
bhen  Beschaffenheit,  dwis  si^  nicht  wird  B^Mnd  h»- 
ben  Kftnneri,  ind^  «ie  Raum  lässt  fttr  die  t<ergM^ 
chung  hetei^ogener'  Ter binduiigen  ^ '  ehe  man  #as  Ge* 
setz  für  die  der  homogenen  erbalten  hat?  Führt 
nicht  zuletzt  seine  Theorie,  wenb  knan  sie  cdflseqaenl 
verfolgt,  zu  demselben  Ziel,  wie  die  dualistische,  nor 
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den  ünlerseliiede,  Amb  sie  eine  Menge  von  Uhh 

1,  welche  schon  lange  aofgeklärl  worden  sind, 

«riiirgl,    iHlttl  sie  damdegeii?     Mögen  wir  gerne 

Imatel  Ober  Vieles  hegen,  was  wir  sn  wissen  glaiK 

,   mOgen  wir  Aet  audidie  Iris  jetat  erworbene« 

off(^  vorlegen,  .md  nicht  den  Schatz  ver*- 

welober  einmal  mtt  so  vieldr '  Anstrengung 

Tageslicht  gesogen   worden  isi     Laurent  ist 

rfenige,  weldier  dabei  anp .  wenigsten .  IhMig 

löge  er  aber  kfinfiig  nicht  deijenige  Werden^ 

wddier   kinter  ondurchsichtigen  Vorbttngeo .  verbii^,' 

waa  er  selbst  findet. 

la  einer  späteren  Abhandlung  haben  Laurent 
und  Gerbard t'}  einige  von  ihnen  ausgeiilhrte  Un- 
•avsadmiigen  über  die  Anilide  gemeinschaftlich  be-^ 
sAriebeik 

Eine  Stare,  welche  2u  dem  Anilin  -  Ammoniak' Oxanilamin- 
(AaiEn)  in  demselbeii  Verhiltnisse  steht,  wie  Oxamin-  "'"■'^' 
rihire  zu  Ammoniak,  d.  h.  eine  Oxalsfiure,  welche 
OxanBamid  als  Paarung  enthalt,'  haben  sie  auf  die  Weise 
dargestellt,  dass  sie  Anilin  mit  einem  grösseren  Ue-« 
berschuss  von  Oxalsfture  8 — 10  Minuten  lang  gescbmol^ 
zen  erhielten.  Wird  die  Masse  dann  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  bleibt  Oxanilamid  ungelöst,  während  oxanil- 
aminsaures  Ammoniumoxyd  aufgelöst  wird  und  beim 
Erkalten  in  etwas  braun  gefitrbten  Krystallen  aus  der 
Flüssigkeit  anschiesst.  In  der  Mutterlauge  bleibt  der 
Udierschuss  von  Oxalskure,  ein  wenig  Oxaniläminskure 
and  das  Anilin- Ammoniumoxydsalz  ^  dieser  Säure ,  do 
wie  auch  ein  wenig  Formanilinamid. 

Die  braunen  Krystalle  von  dem  oxanilaminsauren 


I)  Aal.  da  Ch.  et  da  Pby».  \MV^  1«3< 
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AjBNDomainoxyd  köimeit  seifait  dardh  eine  2  bis  S 
Mal  wiederholte  Umkrjvtallisiiion  niehl  fobloe  eriwitcs 
werden.  Aber  die  SAure  wird  dmns  etUten^  weM 
man  daa  Sab  mit  Barylwasaer  kocht»  womf  skh  aas 
te  FlflaaigkelirbjeiaiiEricalleB  daa  Barjtaate  der  neiea 
Sftufe  abMzt  Dieaea  wird  dain^oiil  der  erfordert 
liehen  Ooaniittt  SchwefeMnrb  (von  4»  ein  Uehav 
aehuai  .die  SAnie : zerMttrI)  aeraelst:^  der  fabfldela 
aohwefebttitfe  Baryt;  abfilrirt  md  die  FtOariglkeit  coa- 
centrirt/  woraof  die  SKnre  daraoa  in  Uätternaofldiieflrti 
Bei  der'  Analyie  foiid  er  darin  C  m  bA;L  «od  H  «r 
4,3  (die  Rechnung  giebt  C  ^  58,2  «nd  H  =«  ifi)i 
WiOnach,  die  empirische  ZfUfii^mp^naetaaiig  mit  der 
Forfpieji  C^^W»0^  «nagedfackt  wird^   welche  Am 

rattonell  «  C^U^^  +  AdH€  wird,  i,k.l  Mm 
Oxanilinamid  ist  darin  mit  1  Atom  wasaerhattiglBr 
Qxfils#nre  gepaart,  nnd  daa  Waaser,  welches  mit  te 
Oxataäure  verbanden .  ist,  kann  durch  1  Atom  eioer 
anderen  Bads  imsgewechselt  werden.  Laureat 
und  Gerhardt  nennen  sie  CxamlMäure^  aber  der 
richtige  Name  dafQr  muss  (kurnUammsiture  hevsse/L 
Die  Oxiinilamiasäure  tost,  sidi  wenig  in  kaltem  Wa»* 
ser  auf^  weit  leichter  in  waiiai^em  Wasser,  und  die 
Lösung  röihet  L^ickmuspapier.  Die  Ldsuag  wird  nickl 
durch  Kochen  zersetzt  Von  Alkohol  wird  sie  leicht 
aufgelöst.  In  der  Wärme  zers^etzt  sie  sich  unter  Ea(- 
wickelang  von  Wasser,  ^  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure. 
Während  Oxanilaraid  gebildet  wird,  nacl>  der  Formel 
Gf^H^HO^'  ^  Ur  Öy  Cund  G^sR^IVB'fl 

Die  oxanilaminsauren  Salze  sind  isomerisch  nu^ 
den  isotinsauren  Salzen,  und  sie  entwickeln,  gleick- 
wie  diese,  Anilin,  wenn  man  sie  mit  Kalihydrat  er- 
hitzt.    Diese  Metamorphose  findet  seibat  thaftweise 
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■Mt,  we9B  man  sie  mit  kaostischem  Kali  oder  mit 
coneMtfrirten  Siorea  kocht. 

Das  neutrale  AmmamunwxycUiMky  C^^H^^AdAmC^ 
gab  bei  der  Analyse  C  t=  52,8  und  52,5  und  H  := 
5,4  und  5,3,  während  die  Reehnnng  giebt  C  »=  52,7 
rad  H  =  5,4.  Es  wird  leicht  in  schönen  Blättern 
erimlten^  weldie  der  freien  Säure  ähnlich  aussehen. 
Es  ist  im  kaltem  Wasser  wenig  aaflösHck,  aber  sehr 
leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  Eben  so  ist  es 
sekwer  lOdick  in  kaltem  aber  leicht  löslich  in  war* 
mem  Alkohol.    Saures  oxcrnüaminsaures  iiimnoiim»- 

osyvf  =  CWR*€AdÄm€  +  0««H*CAdft€,  worin 
C  =  54,8  und  H  =  5,0  gefianden  wurden,  während 
die  Rechnong  dafür  G  ^  55,3  und  H  =  4,9  giebl, 
schlägt  sich  nieder,  wenn  man  Chlorwasserstoffsäure 
a  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  setzt,  und  den 
dadurck  entstehenden  Niederschlag  umkrystallisirt 
Bas  nestrale  Salz  giebt  beim  Erhitzen  bis  zu  -(- 
190^  Ammoniak  ab,  gleichwie  auch  das  saure  Salz; 
daranf  fangt  ein  Gemenge  von  Kohlensäuregas  und 
Eddenorydgas  an  zugleich  mit  ein  wenig  Anilin  weg- 
zagdien^  während  Oxanilidaraid  zurückbleibt 

Saures  axatUlamifisaures  Anilin  »-Aniinaniumoxjfd, 

CWH*€AdAmG  +  C'^^AdÄfe,  worin  C  =  62,4  — 
62,5  —  61,9  und  H  =  5,0  —  5,0  —  4,9  gefunden 
warden,  während  die  Rechnung  C  «s  62,4  mid  H 
SS  4,9  giebt,  ist  das  Salz,  welches  beim  BrfcaRen 
nerst  aascbiesst,  wenn  man  Oxabäure  mit  Anilin 
ad  wmrmem  Wasser  behandelt.  Es  ist  jedoch  dann 
brami  gefilrbt,  und  muss  mehrere  Maie  nmkrystallishrt 
werden,  um  es  farblos  zu  erhalten.  Es  bildet  daan 
verwebtOj  glanzlose  Nadnln,  die  sich  wenig  im  kal- 
ten aber  leichter  in  warmem  Wasser  lösen  und  de- 
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f  en  Ldsung  sehr  sauer  reagirt  In  der  Wime  sei 
setzt  es  sich  in  Oxanilinamid,  Wasser,  KoWenocK^ 
und  InKoUensäure.  Yermiscbt  man  die  Lösung  def 
selben  mit  CMorwasserstoffsäure,  so  fioblfigt  Sich  kein 
Oxanilaminsaure  nicider,  sondern  aus  der  Lösung  kn 
staUisirt  immer  das  Salz  aus. 

Das  neutrale  SUberoxyAak  CWH*€AdÄg€,  wori 
39,8  Procent  Silber  gefunden  wurden,  wfihrend  di 
Rechnung  39,7  giebt,  wird  niedergeschlagen,  wönii  mm 
salpetersäures  SUberoxyd  mit  dem  Ammoiriumoxydsal 
vermischt,  und  zwar  im  krystallinischen  Zustandi 
Es  ist  fast  unlMich  in  kaltem  If^iisser,  aber  von  sie 
dendem  Wasser  wird  es  in  bedeutender  Menge  auf 
gelöst,  und  beim  Erkalten  schiesst  es  daraus  wiede 
in  Bljittern  von  unbestimmter  Form  an. 

Das  K(M$ah  C^^S^AdCaC,  gnh  bei  der  Analy» 
(;a  =  10,6,  während  die  Rechnung  dieselbe  Meng< 
verlangt.  Es  schlägt  sich  ans  nicht  gar  zu  verdünn- 
ten Lösungen  nieder,  wenn  man  das  Ammoniumoxyd- 
salz  mit  Chlorcalcium  vermischt.  Nach  dem  Auflösen 
in  siedendem  Wasser  setzt  sich  dieses  Salz  in  nadei- 
förmigen Rascheln  nieder,  welche  gewöhnlich  kugei- 
förmig zusammengewachsen  sind. 

Das  Baryisah^  C^%^€Ad6a€,  gab  bei  der  Ana- 
lyse Öa  ^  29,0  —  29,3,  während  die  Rechnung  29,3 
fordert.  Es  schlägt  sich  nieder,  wenn  man  das  Am- 
mouiumoxydsiilz  mit  Ghlorbarium  vermischt  Es  löst 
sich  in  vielem  siedendem  Wasser  und  setzt  sich  dar^ 
BUS  beim  Erkalten  in  glanzenden  Blättern  wieder  ab, 
welche  siöh  unter  einem  Mikroscope  als  Rhombea 
ausweisen. 

Oxatarsiaf e,        Laurent  uud  Gerhardt  haben  bei  ihrer  Unter^ 
^"^"^JJJ*™""  suchung  auf  die  von  Wohle r  und  Liebig  entdeckte 
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Oateiore  aufmerksam  gemacht  In  Betracht,  dasa 
te  Sfiore  durch  anhaltendes  Kochen  in  Oxalsftare 
ni  ia  Harnstoff  zersetzt  wird,  so  wie  auch  dass  sie 
ie  Hemente  für  eine  Oxaminsäur»*Verbindiing  ent- 
U,  derra  Paariing  Urenoxyd  (C>B9Q^)  ist,  werfen 
tt  die  Frage  auf,  ob  nicht  die  Oxalnrsänre  eine 
AnreaoMJMdifre  sey,  d.  h.  ein  Urenoxydoxamid  in 
Terkiadnng  mit  Oxakänre  ^  C^Efm^e Ad  +  HC  seyn 
lAiBle?  Was  femer  die  Parabansfture  anbetriffi,  so  be- 
iweifeln  sie  deren  Natnr  als  Sinre,  indem  diese  nur' da- 
ktA  nnterstHlzt  wird,  dass  man  sie  bloss  mit  Silberoxyd 
kaC  Tereinigen  können,  so  wie  auch  dadurch,  dass  sie 
kim  Behandeln  mit  Ammoniak  oxalursaures  Ammo- 
Haoxyd  giebt,  und  sie  glauben  daher,  dass  die  Para*- 
ktostore  zn  der  Oxahirsfiure  in  demselben  Verhält*- 
ttsse  stehe ,  wie  das  Camphimid  zu  der  Camphamin- 
Hve.  Eine  Bestätigung  dieser  Ansicht  haben  sie 
«dl  ia  dem  Verhalten  der  Parabansäure  gefunden, 
«an  man  sie  mit  trocknem  Anilin  erhitzt,  indem  das 
Genisch  dann  ein  krystallinisches  Ansehen  annimmt, 
dui^  dass  sich  Wasser  entwickelt.  Wird  die  erhitzte 
Itfse  dann  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  um 
ibenchtissiges  Anilin  und  Parabansfiure  auszuziehen, 
so  bleibt  ein  in  Alkohol  wenig  löslicher  Körper  zu- 
rtck,  welche  farblos  ist  und  unter  einem  Mikroscope 
ils  ein  nadelförmjg-krystallinisches  Pulver  erscheint, 
welches  analysirt  wurde ^  und  dabei  C  =  52,1  und 
1-4,3  gab,  während  die  Rechnung  C  «  52,2 
inj  H  =  4,3  fordert.  Diese  Resultate,  entsprachen 
fcr  Formel  C^^H^R'O*^  und  daher  einer  Verbindung 
^on  1  Atom  Oxurenoxydamid  mit  1  Atom  Oxanilin- 
mid  =  C^BÄO^CAd  C"H*€Ad.  Die  Verbindung, 
Welche  Laurent  und  Gerhardt  OxaluraniÜd  nen- 
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neiiy  die  aber  nach  anderen  tkeoretiachen  Gründen 
Oiurenanilin- OawraumJfiiiamMf  heissen  mufts^  wird  erhalten ,  wenn 
""'  '  man  Anilin  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Paraban- 
aftnre  setzt,  wobei  es  sich  anfangs  darin  anflöst,  aber 
nach  einigen  Augenblicken  in  Gestalt  von  krystallini- 
sdien  Flocken  wieder  abscheidet  Das  Oxorenanilin- 
amid  ist  unlöslich  in  siedendem  Wasser  und  fast  un- 
löslich in  siedendem  Alkohol.  Er  hat  weder  Geruch 
noch  Gesdimack,  zersetzt  sich  in  der  Wärme  mit 
Enlwickelung  von  scharfißu  Dämpfen,  welche  Cyan- 
verbindungen  enthalten.  Beim  gelinden  Erhitzen  mit 
Kali  entwickelt  es  Anilin  und  Ammoniak.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  es  leicht  aufgelöst,  die 
Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  Kohlenoxyd  und 
Kohlensäure,  und  kommt  dann  Wasser  hinzu,  so  bil- 
det sich  auch  saures  schwefelsaures  Ammonhimoxyd, 
und  die  Lösung  giebt  mit  Chromsäure  die  für  die 
Anilaminschwefelsäure  so  charaoteristische  rothbrauae 
Farbe.  Dieses  wird  leicht  durch  folgendes  Schema 
erklärt : 

Ci8ii9»306  +  2ÄS  =  C2H+»«0«  ^-  C  +  C  +  (ft§  +  C^B^SRH« 

Harnstoff  Anilaminschwefel- 

säure. 
€«♦»«0«  4-20  =  20  +  2SB5. 
Beim  Behandeln  des  Anilins  mit  Bemsteinsäare 
erhält  man  leicht  bernsteinsaures  Anilih-Ammoniom- 
oxyd,  welches  in  Nadeln  anschiessl,  die  schiefe  recl- 
anguläre  Prismen  sind.  Dieses  Salz  lös!  sich  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol. 

Biraccinanilin-      Erhitzt   man   dagegen  pulverisirte  Bemsteinsäure 

amiin.      ^  emem  Kolben  mit  einem  Ueberschuss  von  trock- 

nem  Anilin,  so  schmilzt  das  Gemisch  alknälig,   wobei 

Wasser  und  überschüssiges  Anilin  weggehen,    und 
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8—10  miaaten  hat  man  ein  Liquidum  ^  wel- 
bein  Erkalten  vollständig  krystalMsirt  zu  kugel- 
«sammeBgrupparten  grossen  Nadeln.  B^Uh 
iill  aan  dieses  Product  mit  vielem  siedenden  Wass^, 
i»  IM  es  sieh  grösstentheils  darin  auf  und  beim  Er- 
Wten  setzen  sich  aus  der  Likiung  farblose  Blätter 
i,  iretehe  nach  dem  Umkrystailiairen  mit  Alkohol 
ki  der  Analyse  C  s=s  68,6  und  H  zss  5,3  gaben  (nach 
der  BerechDuag  C  ss  66,6  und  H  s=  5,2) ,  so  dass 
ae  von  C«««0+  =  C«»*»H  +  2C*H20^  ausge- 
Mfikl  werden.  Sie  sind  also  du  Pi^oduot  der  Yer- 
eJi^BBg  von  Aailiih-Ammoniak  mit  Bernsteinsäure, 
l^wie  das,  welches  wir  hereits  von  dem  unge^ 
pnrten  Ammoniak  mit  Bemsleinsäure  kennen,  von 
inen  wir  aber  noch  nicht  wissen,  ob  es  als  SSP  + 
C«H)*  oder  als  Mi  +  2C*H202  betrachtet  werden 
■ISS.  Laurent  und  Gerhardt  nennen  es  Sucdn^ 
a^  welcher  Name  jedoch  in  Bisuccinanilinamid  ver- 
UaX  werden  muss.  Es  hat  sich  dadurch  gebildet, 
<bss  4  Atome  Wasser  ausgetreten  sind,  wenn  2  Atpme 
lensteiosäure  auf  1  Atom  Anilin  eingewirkt  haben, 
Es  schmilzt  bei  -f-  155^  und  erstarrt  dann  beim  Er- 
Uten krystallinisch ,  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
bA  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Kalilauge  wirkt 
nicht  darauf  ein,  aber  festes  Kalihydrat  entwickelt 
toos  Anilin.  Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es 
ait  Leichtigkeit  auf.  Kaustisches  Ammoniak  verwan- 
Ut  es  in 

Swänamlami$isäurey  welche  durch  Kochen  desselben 
Vit  Terdünntem  Ammoniak  gebildet  wird.  Neutrali- 
^  man  dann  die  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure,  so 
^t  sich  die  Säure  in  langen  Blättern  ab,  die  durch 
^^by^nisiren  mit  Alkohol  gereinigt  werdeti.  Bei 
^  Analyse  gab  die  SucdnaiiilamiisAnre  C  k  62^2  — 
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62y\  uad  H  =:  5,9  —  ifi  (nach  der  Reehnung  C  = 
62,2  und  H  =  5,7).    Die  ZasammenseUEUttg  ents[mcl 

daher  der  Formel  C'^^AdC^sO»  +  BC«>0^  vm 
sie  unterscheide!  sich  von  dem  Bisnccinaniünnii 
durch  2  Atome  Wässer,  wekAe  sie  mehr  enthil 
Sie  löst  sieh  wenig  in  kaltem  Wasser  auf,  aber  neii 
in  warmem  Wasser,  und'  die  Losung  rOthel  Lackmu 
papier.  AUiohol  uiid  Aether  lösen  sie  in  bedeutende 
Menge  auf  und  setzen  sie  im  hryslallisirten  Zustaad 
wieder  ab.  Sie  schmilzt  bei  +  157^  und  erstan 
dann  beim  Erkalten  kryställinisch.  Beim  stftrkerei 
Erhitzen  zersetzt  sie  sich  in  Wasser  und  in  Bisucd» 
anilimid,  weiches  letzlere  sich  sublimirt.  Von  Kai 
und  Ammoniak  wird  sie  aufgelöst,  aber  beim  Brhitiei 
mit  Kali  entwickelt  sich  Anilin. 

Succinanilaminsaures  Ammoniumoxyd  krystallisir 
undeutlich  und  löst  sich  leicht  in  Wasser.  Die  Lö- 
sung desselben  fällt  nicht  Chlorcalcium.  Dagegei 
füllt  sie  Chlorbarium,  wenn  man  die  Lösungen  con- 
centrirt  vermischt,  aber  das  Barytsalz  ist  leicht  löslich 
Das  Silberoxydsalz,  worin  36,2  Procent  Silber  gefun- 
den wurden  (nach  der  Rechnung  96,0],  und  welches 
daher  der  Formel  C"H*AdC*H202  ^  AgC^H^O'  ent- 
spricht, schlägt  sich  als  ein  in  Wasser  unlösliches 
Salz  nieder,  wenn  man  das  Ammoniumoxydsalz  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt.  Das  Kupfer 
oxydsalz  schlägt  sich  hellblau  nieder  und  ist  unauf- 
löslich. Das  Eisenoxydsalz  ist  hellgelb  und  schwer 
löslich.  Wird  die  Lösung  eines  Salzes  dieser  Säure 
mit  Mineralsäuren  vermischt,  so  schlägt  sich  die  Suo- 
cinanilaminsäure  im  krystallisirten  Zustande  daraus 
nieder. 

Sucoinanilin-       Bei   der  Beschreibung  der  Bereitung  des  Bisse* 

amid,  Succin- 
anilid. 


[ 


295 


liabeii  wir  gesehen,  d$sB  wenn  dasselbe 

■I  icodiendeiii  Wasser  aus  dem  Product  ausgezegea 

■M,  welches  durch  Binwirkang  der  Bemsteiiwäure 

mlAaäSn  entsteht,  ein  Körper  ungelöst  zurttckbleibl 

Ifieser  Itat  sieh  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  sätst 

■Eh  beim  Erhallen  in  feinen  Nadeln  daraus  wieder 

dl.    Bei  der  Analyse  wurden  darin  C  =  71, B  tand 

H=6,2  gefanden  (ftaeh  derRechmmgC  =71,6  und 

■=6,0),  was  der  Formel  C«6H8J«)«=Ci2jH4AdC*H«0» 

sat^richL     Laurent  und   Gerhardt  nennen  ihn 

'aber  SmcckumUid,  welcher  Name  jedoch  in  Suecinr- 

mUmaaUd  verändert  werden  muss,   weil  er  dadurch 

gdrildet  worden  ist,  dass  die  Elemente  von  2  Ato^ 

■ea  Wasser  aus  dem  bemsteinsauren  Anilin^Ammo^ 

liimojcyd  ausgetreten    sind.      Beim    Sokm^teen    mit 

bK  entwickeR  er  Anilin.     Er  schmilzt  hei  -f-  2200 

ui  löst  sich  leicht  ih  Aether  auf.  '       . 

Behandelt  man  Anilin  mit  Korksäire  und  Wass^  SuberaDiKn- 
ader  Wftrme,  so  reagirm  sie  nicht  auf  einander  :''°^j!'>   ^^^^^'' 

.  .  anilid.   Suber- 

üeKorksAure  löst  sich  zwar,   aber  das  Anilin  bleibt  anilamiDsäare, 

ngriöst  und  befindet  «ich  wie  ein  Oel  auf  dem  6o«*S>i>>«rtoil8äare. 

toL    Scbmilat   man  dagegen  gleiche  Volumen  von 

trocknem   Anilin  und  von  geschmolzener  Korksfiure, 

so  entwickelt  sich  Wasser,  die  Saure  wird  aufgelöst, 

ud  wenn  man,  nachdem  die  Hasse  10  Mimiten  lang 

Dihe  im   Sieden  erhalten  worden  ist,    ein    gleiches 

ToIqbi  Alkohol  hinzusetzt,   so  löst  sich  dieselbe  so^ 

tbich  auf,    aber  die  Lösung  erstarrt  bald  nachher. 

Um  man  sie  nun  in  siedendem  Alkohol  auf,  und  veiw 

testet  man  die  Lösung  zur  KrystaUisatien^  so  setzen 

ach  glänzende  Blatter  daraus  ab,  welche  SttberaniSui^ 

mU  (SuberamHd  nach  Laurent  und   Gerhardt) 

M,  und  deren  Quantität  noch  vermehrt  wird,  wenn 

mn  Wasser  zufUgt    In  der  FMssigkeit  bleibt  haupt« 
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säcblieh  SubertmllamiiMäiite  (SuberaiUlsäure  nac 
Laurent  und  Gerhardt)  aufgelöst. 

Die  BiiUer  des  Sitbermilinamdi  acheinen  otfi 
einem  Müoroscope  rectangoläre  za  sern.  Sie  löac 
sich  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  siad  in  Was8< 
unauflöslich.  Bei  der  Analyse  gdien  sie  C  £=  7i 
und  H  2=  7,5  (nadi  der  Rechnung  C  74,1  und  H  : 
7,4);  ihre  Zusamnensetzung  enlsprichi  der  Form 
CWHi^Oa  =  C"W*AdC8H60«,  woraus  folgt,  da 
sich  diese  Verbindung  dadurch  gebili^  hat,  dass 
Atome  Wasser  austraten,  wenn  Korksfture  und  An 
iin-»AmmoniumQxyd  zu  gleichen  Atomen  auf  einandi 
einwirkten.  Das  Suberanilinanlid  schmilzt  bei  +  ^^ 
und  krystallisirt  beim  Erkalten.  Es  wird  nicht  ti 
Ammoniak  und  siedender  Kalilauge  angegriffen,  lö 
sich  leicht  in  warmem  Alkohol  und  Aetiker,  entwicki 
Anilin  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Bei  der  De 
stillatiön  giebt  es  ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  ei 
starrt,  während  ein  Ruckstaiid  von  Kohle  bleibt.  Di 
sich  dabei  bildende  Sublimat  giebt  wohl  Blätter  dsc 
dem  Auflösen  in  Alkohol,  aber  diese  Blätter  erschei 
nen  unter  einem  Mikrescope  von  anderer  Form  ai 
die  von  Suberanilinamid. 

Die  Suberanilaminsäure ,  welche  hauptsächlich  i 
der  Lösung  enthalten  ist,  woraus  sich  das  Suberani 
linamid  abgeschieden  hat,  wird  von  etwas  eingemeng 
tem  Amid  dadurch  gereinigt,  dass  man  die  LösoDj 
zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  in  Am 
moniak  auflöst,  wobei  das  Amid  und  ein  fremde 
Körper  zurückbleiben.  Die  davon  abfiltrirte  Fldssig 
keit  wird  im  Sieden  mit  Chlorwasserstoffsfture  in 
geringen  Uebersehuss  versetzt  und  erkalten  gelasseo 
wobei  sidi  dann  die  Sture  in  Gestalt  eines  Oels  ab* 
setzt,  welches  nachh^  ein  krystalHnisches  Ansehei 
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Die  Krystalle  erscheiaen  «nter  einem  IB* 
kweqie  ab  xersehnittene  und  gezackte  Blfttter  ohne 
krtfaHDte  Fona.  Die  Analyse  der  Suberanilaminaaiire 
9*0=  67,5  und  H  3s  7,8  (aaeh  der  Rechaung 
Czz  67,5  and  H  =  7,7),  wonach  ihre  Zusamneii* 
ffliiag  der  Fonnel  C^Hk^^O^  =  C^m^Ad(fitt^O^ 
+  8CW^»  enteprickt,  und  sie  ist  demnach  so  zu- 
fluieogesetzl,  dass  wenn  man  2  Atome  Wasser  von 
k&  Elementen  von  2  Atomen  wasserhaltiger  Koric- 
dve  and  1  Atom  Anilin  abzieht,  die  neue  Säure 
ibrig  bleibt  Sie  schmilzt  bei  -^  128^  und  erstarrt 
fam  beim  Erkalten  krystallinisch.  Sie  ist  unlöslich 
JD  kaltem  aber  etwas  löslich  in  siedendem  Wasser, 
fe  Lösang  reagirt  sauer.  Sie  löst  sich  in  Aether 
^  oad  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  Anilin.  Bei 
ier  trocknen  Destillation  lässt  sie  Kohle  ;Eurück,  wttfa«- 
nd  ein  dickes  Oel  überdestillirt,  welches  Anilin  ent- 
Ul,  and  behandelt  man  dieses  Oel  mit  ein  wenig 
iklker,  so  löst  es  sich  leicht  darin  auf  mit  Zurtiek- 
hüug  eines  weissen  Körpers,  welcher  sich  in  vie- 
ka  siedendem  Alkohol  und  Aether  auflöst  und  sich 
linos  beim  Erkalten  krystallinisch  wieder  absetzt  j 
er  ist  oalöslich  in  siedender  Kalilauge  und  in  Am- 
■oniak,  und  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
^BiGii,  woraus  zu  Folgen  scheint,  dass  er  Suberanilamid 
KjB  kann. 

Die  Soberanilaminsäure  löst  sich  leicht  in  war- 
mem Ammoniak  und  das  dabei  gebildete  Ammonium- 
^alz  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Körnern.  Es 
ttl  a\eht  die  Lösung  von  chlorigsaurer  Kalkerde. 
I)tt  SOberoxydsalz  gab  bei  der  Analyse  30,2  Silber 
ludk  der  Rechnung  =  30,3)  wonach  es  der  Formel 

C^*a*AdC»H60»  +  ÄgC»H«05  entspricht.     Es   ist 
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unlöslich  und  ftrbt  sich  im  Lichte  violett.  Das  Kalk^ 
salz  ftllt  weiss  nieder  und  ist  in  warmem  Wasser 
auflüslich.  Das  Barylsalz  verhält  sich  eh6n  so,  und 
setzt  sich  aus  sesmer  Lösung  in  siedendem  Wasser 
beim  Erkalten  in  der  Wolle  ähnlichen  Flocken  ab. 
Das  Bleioxydsale  ist  unlöslich.  Das  Kupferoxydsais, 
welches  b^lau  niederfUtt,  ist  ebenfalls  unltfslidi. 
Das  Eisenoxydsidz  ist  ein  hellgelber  Niederscbhig. 

Biphialanili-        Gegen    Phtalsäure     (Naphtalinsäure    B  e  r z  e  1  i  u  s) 
mid,  PhialaniK^g^jjjH  gj^jj  jj^g  Arilin  analog  wie  Ammoniak.    Schmilzt 

man  ein  Gemenge  von  diesen  beiden  Körpern  zusam- 
men, so  erstarrt  die  Masse  beim  Erkalten,  und  man 
kann  daraus  nach  dem  Pulverisiren  einige  fremde  fär- 
bende Körper  ausziehen,  worauf  ein  krystallinischer 
Körper  zurückbleibt,  welchen  Laurent  und  Gerhardt 
Phtaktnil  nennen,  welcher  Name  aber  in  Biphlalanx- 
limid  verändert  werden  muss,  weil  er,  nachdem  er 
durch  Destillation  und  Urokrystallisiren  mit  siedendem 
Alkohol  gehörig  gereinigt  worden  ist,  bei  der  Ana- 
lyst C  =  75,3  und  H  =4,2  (nach  der  Rechnung 
C  =  75,3  und  H  =  4  0)  gab,  und  daher  nach  der 
Poritoel  C«8H9N0*  =  Ci^H^SK^-  2C8H*0«  zusam- 
mengesetzt ist,  und  sich  daher  das  Anilin-Ammoniak 
zu  der  Phtalsfture  auf  dieselbe  Weise  verhält,  wie 
das  Ammoniak  zu  der  Phtalsäure  im  Biphtalimid  (Naph- 
talimid  Berzelius].  Die  Bildung  desselben  ist  also 
auch  dem  Bisuccinanilimid  analog,  weil  die  Elepsente 
von  4   Atomen   Wasser   austraten,   wenn   2  Atome 

Phtalsfture  (=£  2BC8H30')  auf  1  Atom  Anilinammo- 
niak einwirken. 

Das  Biphtalanilimid  schmilzt  bei  -f-  203<>,  sublimirt 
sich  schon  vor  dem  Schmelzen  zu  schönen  Nadeln, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  und  giebt  Anilin,  wenn  man 
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es  mit  KaUhrdrat  schmilzt     Rocht  man  es  mit  Am-«* 
moniak,  so  geht  es  über  in 

Phialanüinannnsäure,  besomiers  wenn  man  ein  we-  PhulaoUin- 
■lg  Alkohol  hhiznsetzt,  welche  Sttare  dann  nach  e^  *°>i°s^"re. 
oem  Zusatz  von  Salpetersäure  beim  Erkalten  in  BlÄt-  *  *°*  *  ^^^' 
tem  anschiessl.  Die  Phtalanilinanlinsfitire  gab  bei  der 
Analyse  C  —  69,3  nnd  H  =  4,6  (nach  der  Rech- 
nung C  =  69,7  und  H  =  4,6)  so  dass  «e  der  For- 
mel C«»H"»0«  =  C»2B+AdC8H20«  +  HC^H^O« 
entspricht,  und  also  die  Elemente  von  2  Atomen  Was- 
ser mehr  enthflit  wie  das  Biphtalanilimid.  Lauren'^ 
nennen  sie  Phtatanibävre.  Sie  löst  sich  wenig  in 
kaltem  aber  viel  mehr  in  warmem  Wasser,  und  die 
Lösung  röthet  Lackmuspapier.  Sie  löst  sich'  leicht 
in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  -{-  192^,  aber 
schon  bei  dieser  Temperatur  sublimirt  sich  daraus 
Biphtalanilimid.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  ent- 
wickelt sie  Anilin.  Ihr  Ammoniumoxydsalz  ftllh  sal- 
petersanres  Silberoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd,  aber 
weder  Chlorcaicium  noch  Chlorbarium. 

Behandelt  man  wasserfreie  Camphersttore  mit  Ani-  Bicampbaoil- 
liD.  so  wirken  sie  nicht  eher  auf  einander  ein,  als  bis  man  ''"'^  *  ^^™'' 

_  .  ,  .33  ,  phoranil. 

Sie  zusammen  ermUt^  und  es  wird  dann  daraus  ein  in  CamphaniU- 
Alkohol  leichtlösliches  Product  erhalten,  woraus  beim    ■"■■■^^"■'®> 
Behandeln  mit  Ammoniak  Camphamlamimäure  (Lau-       siore. 
rent's  und  Gerhardt's  Qw»ph<H'ambmure)  ausgezo- 
gen wird,  wilhrend  BicampbaniBmid  (Laurents  und 
Gerhardt's  CampharanÜ)  ungelöst  zurückbleibt. 

Das  Bicamphanilbnid  gab  bei  der  Analyse  C  =: 
74,3  und  H  =  7,4  (die  Rechnung  giebt  C  =  74,7 
wd  H  crr:  7,4),  woFaus  dailir  die  Formel  CS2iii9ii|04 
=  C^m^9ai2C^m^0^  folgt,  und  seine  Zusammen** 
setrang  entspricht  also  der  des  Bicamphimids  (Ber-* 
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zelius'  Camphiaiid).  Bs'htt  sioh  also  avch  auf  ana- 
loge Weise  gebildet,  nämlich  dadnrch,  daas  bei  der 
Einwirkung  von  1  Atom  Anilin- Ammoniak  ^«f  2 
Atome  Camphersäure  4  Atome  Wasser  ausgefreten 
sind.  Es  löst  sich  Imcbt  in  Aether  auf  und  sohiesst 
daraus  in  Nadeln  an,  welche  sublimirt  werden  kön- 
neU)  ohne  dass  sie  sich  zersetzen.  Es  schmilzt  bei 
+  1160,  j^t  unlöslich  in  kaltepa  aber  leicht  lö£;Uoh 
in  warmem  Alkohol.  Von  siedendem  Wasser  wird 
es  etwas  aufgelöst,  aber  leichter  wenn  man  etwas 
Alkohol  hinzusetzt,  und  es  schiesst  nachher  beim  Er- 
kalten in  Nadeln  daraus  an,  die  zuweilen  Zolllang 
werden.  Setzt  man  ein  wenig  Ammoniak  zu  der  Lö- 
sung in  dem  Spiritus-haltigen  Wasser,  so  bildet  sal- 
petersaures Silberoxyd  dann  einen  Niederschlag,  wel- 
chen Laurent  und  Gerhardt  als  Bicamphanilimid- 
Silberoxyd  betrachten.  Durch  Kalilauge  verändert 
er  sich  nicht,  aber  beim  Schmelzen  mit  Kalibydrat 
entwickelt  er  Anilin.  Durch  Kochen  mit  Ammoniak 
bildet  sich  das  Ammoniumoxydsalz  von 

Camphanilaminsäure ,  welches  beim  Erkalten  in 
nadeiförmigen  Krystallen  daraus  anschiesst.  Dieses 
Salz  kann  nicht  wohl  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
werden;  setzt  man  aber  Salpetersilure  zu  seiner  Lö- 
sung, so  schlägt  sich  die  Säure  daraus  in  Flocken 
nieder,  welche,  wenn  man  sie  mit  warmem  Wasser 
auswäscht,  zu  einem  weichen  Harz  zusammenbacken. 
Wird  dieses  Harz  in  Ammoniak  und  Wasser«  aufge- 
löst, so  kann  die  Flüssigkeit  nicht  zum  Krystallisiren 
gebracht  werden,  sondern  sie  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten zuletzt  einen  Syrup,  woraus  ein  Theil  der 
Säure  niederfallt,  wenn  man  Wasser  zusetzt  Kocht 
man  die  harzähnliche  Säure  mit  Wasser,  ao  schmilzt 
sie  darin,  und  setzt  man  das  Kochen  fort,  so  nimmt 
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sie  KryslaUstniktar  an,  und  Wasser  besonders  beim 
ZiisaU  von  etwas  Alkohol  zieht  im  Sieden  eine  beim 
Erkalten  krystallisirende  Säure  ans ;  setzt  man  dagegen 
■ehr  Alkohol  zu^  so  scheidet  sich  die  Sönre  gröss- 
teotheils  in  Gestalt  eines  Oels  ab^  wiewohl  der  Rest 
beim  weiteren  Erkalten  in  Krystallen.  Die  Gamphanil- 
aminsinre  scheint  daher  zwei  isomerische  Modificatio- 
nen  zu  haben«  Bei  der  Analyse  gab  sie  C  3=  68,S 
—  69,5  und  H  =  7,7  —  7,6  (Berechnet  C  =  69,8 
und  H  =  7,6].  Sie  entspricht  daher  der.  Formel 
C3ÄH21JJ0«  =  Ci2H*AdCioH702  +  ÖC^oH^O^, 
und  sie  enthält  daher  die  Elemente  von  2  Atomen 
Wasser  mehr  als  das  BicamphanOimid.  Sie  löst  sich 
leicht  in  Aether.  Bei  der  Destillation  wird  sie  ge- 
rade auf  in  wasserfreie  Camphersäure  und  in  Anilin 
zersetzt  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  giebt  sie 
Kohlenoxyd,  und  mit  Kalihydrat  Anilin. 

Das  Ammoniomoxydsalz  der  Camphanilaminsäure  . 
scheint  wie  die  Säure  selbst  in  zwei  Modificationen 
existiren  zu  können,  einer  krystallisirbaren  und  einer 
nicht  krystallisirbaren.  Dieses  Salz  giebt  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  einen  in  Wasser  wenig  löslichen 
Niederschlag,  worin  28,25  Proc.  Silber  gefunden  wur* 
den  (die  Rechnung  verlangt  28^27  Proc),  der  also 
der  Foimel  C^^HUdCioii^O^  +  AgCi<^fi70s  eat* 
spricht  Die  Lösung  des  Ammohinmoxydsalzes  wird 
weder   durch  Chlorcalcium  noch  durch  ChlarbariuMBi 

geaut 

In  Folge   der  von  Fritz  sehe  entdeckten  Eigen- Carbanilamin 
Schaft  der  Anthranilsäure,  sich  beim  Erhitzen  in  Ani-"**""®:  Amhra- 
lin  und  in  Kohlensäure  zu  theilen,   betrachten  Lau- 
rent und  Gerhardt  diese  Sivre  als  eine  den  vor- 
hergehenden Kdrpern  analoge  Anilin-¥erbindung,  und 
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da  die  Formel  C^^H^O^  dafür  anch  C^^H^AdC  +  li<; 
geschrieben  werden  kann,  so  glauben  sie^  dass  man  -sie 
Carbanilsflure  nennen  müsse,  welcher  Name  jedoch  iti 
diesem  Falle  nach  anderen  theoretischen  Ansichten  in 
Carbanilamidsäure  verändert  werden  mtiss.  Hierbei  er- 
innere ich  daran,  dass  die  Verbindung,  welche  allge- 
mein unter  dem  Namen  kohlensaures  Ammoniak  be- 
kannt ist  =  KS^C  =  2?tE^t  vielleicht  richtiger  als 

carbaminsaures  Ammoniumoxyd  =  AdC  -{-  ÄmC  zu 
betrachten  ist. 
Schwefelkoh-  Laurent  und  Gerhardt  geben  als  gute  Berei- 
tungsmethode des  Schwefelkohlenanilamids,  C^^H^AdC 
an,  dass  man  ein  Gemisch  von  Anilin  und  Rhodan- 
kalium  (Schwefelcyankalium]  erhitzt,  wobei  dann  das 
Amid  überdestillirt,  während  schwefelsaures  Ammo- 
niumoxyd gebildet  wird.  Die  Reaction  geht  nach 
folgendem  Schema  vor  sich: 
C^RS^K  +   2Ci«H*»H5  ^  2HS  =   KS  +  HH^ 

Das  Destillat  wird  dadurch  gereinigt,  dass  man  es  in 
siedendem  Alkohol  auflöst,  woraus  dann  das  Schwe- 
felkohlenanilamid  beim  Erkalten  in  perlmutterglftnzen- 
den  Blättern  auskrystallisirt. 

Wird  eine  Lösung  von  Rhodanwasserstoffsflure 
und  Anilin  bis  zur  Syrupconsistenz  verdunstet,  nnd 
zieht  man  den  erhaltenen  Rtickstand  mit  Alkohol  aus, 
io  setzen  sich  daraus  beim  Erkalten  kleine,  in  Was- 
ser unauflösliche  Nadeln  ab,  welche  bei  der  trocknen 
Destillation  Ammoniak  und  ein  Oel  liefern,  welches 
Schwefelkohlenanilamid  ist. 

Ein  Gemisch  von  Aliilin  mit  etwas  AikdM»!  Utot 
nicht  Xanthan-  (Ueberschwefelcyan)  wassersloflMare 
auf.     Erhitzt  man  aber  das  Anilin  mit  dieser  Sftiire, 
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80  schmilzt  das  Gemenge  und  erstarrt  beim  Erkalten 

krfstallinisch.    Es  ist  dann  unlöslich  in  Wasser,  aber 

es  löst  sich   in  siedendem  Alkohol  und  Aether.     Es 

ist  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  einem  eigenthüm- 

Gchen  Körper,   welcher   schwierig   zu   reinigen  ist. 

Kocht  man  ihn  mit  schwachem  Kali-haltigem  Wasser, 

so  bleibt  Schwefel  ungelöst,  wofern  nicht  zu  viel  Kali 

angrewandt  worden  ist,   und  neutralisirt  man  nachher 

die  Lösung  mit  Sahesäure,  so  schlägt  sich  ein  eigen* 

thümlicher  Körper  daraus  nieder,  jedoch  gemengt  mit 

etwas  Schwefel.    Kocht  man  denselben  mit  Alkohol, 

so  schiessen  darauf  aus  diesem  beim  Erkalten  Blätter 

Ton  schiefwinklichen  Parallelogrammen    an,    welche 

sich  in  Aether  auflösen. 

Laurent  und  Gerhardt  betrachten  die  hier  Theoretische 
aofffefllhrten  Verbindungen  nach  ganz  anderen  theo^.^f^''*«'**"?.**" 
retischen  Ansichten,  als  welche  von  uns  für  die  da- 
bei angegebenen  Formeln  zu  Grunde  gelegt  worden 
siod.  Ich  glaube  nicht,  alle  Formeln,  wie  sie  die 
erwähnten  Chemiker  aufgestellt  hab^,  hier  anführen 
xa  müssen ,  sondern  ich  will  davon  nur  einige  Bei** 
spiele  vorführen.  Sie  legen  dabei  dieselben  Atomge^ 
Wichte  für  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff,  wie 
Berzelins^  zu  Grunde,  aber  mit  der  Annahme,  dass 
die  IktaUoxyde,  welche  Berzelius  mit  MO  beaselch'^ 
Det  (worin  M  ein  Metall  bedeutet),  eben  so  wie  Was- 
Kr  zusammengesetzt  seyen,  dass  also  die  Metalle 
nur  ein  halb  so  grofises  Atomgewidit  hätten,  wie  im 
Uebrigen  von  mir  dafür  angewandt  wird,  und  sie 
stellen  für  die  folgenden  Verbindungen  die  daneben 

gesetzten  Formeln  auf,  worin 
Ammoniak    NH'         —  H^  bezeichnet  wird  mit  Ad 
Anilin  C6H7        _  H«        —  _    —  An 

Harnstoff      CH^«0  —  H«        —  —    _  Ür 

rnid  zwar  mit  Beibehaltung  ihrer  Benennungen« 
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Oxalsäure       C^0*(H2)  Neutrale  Oxalate    CaO*(M2) 
Oxaminsfture  C20SAdH(H]    --  Öxamate   C*OUclH(M) 
Oxanilsäure    C«05AnH(H)    —  Oxanilate  Ca05AnH(M) 
OxalursÄure  C*05UrH(H)     —  Oxalurale  C203ürH(lI) 

C^H^O^l  C^H^O^ 

Oxamid         41,?  Oxaluranilid  An 

AdV  ür 

Die  im  Vorhergehenden  angeführten  Bernstein- 
säure-Verbindungen werden  dann  mit  den  folgenden 
Formeln  repräsentirt: 

Bernsteinsäure  C+H^O* 

Succinanilinsfture  C^H^(OSAn) 

Succinanilid  C^H^lOUn"^) 

Wasserfreie  BernsteinsättreC^H^O^ 
SuQcinanü  C+H*(02An), 

und   auf  ähnliche   Weise   auch  die  anderen  Verbin- 
dungen. 

Man  kann  nicht  läognen,  dass  diese  Formeln  dem 
Auge  eine  grosse  Analogie  unter  sich  darbieten,  aber 
wenn  Laurent  und  Gerhardt  sagen,  dass  ihre 
Formeln  die  einzigen  seyen,  welche,  ohne  auf  Hypo- 
thesen zu  bauen,  über  die  Paarlinge  Rechensobtft 
geben,  wie  sie  in  der  Wirklichkeit  existiren,  so 
glaube  ich,  dass  sie  den  Ansichten  Anderer,  nadi 
welchen  ein  genaueres  Nachforschen  zur  Entde- 
ckung der  Paarlinge  in  der  organisch- chemischen 
Natur  gegenwärtig  stattinden  kann  und  muss,  eine 
zu  nahe  tfetende  Beschuldigung  gemacht  haben. 
Nach  Laurent  und  Gerhardt  sind  gepaarte  Ver- 
bindungen solche,  welche  durch  Vereinigung  von 
zwei  Körpern  entstehen,  unter  Abscheidnng  der  Ele- 
mente von  Wasser,  und  wo  die  ursprünglichen  Kör- 
per wieder  gebildet  werden,  wenn  das  verlorene 
Wasser  wieder  aul^enommen  wird,  wie  dieses  z.  B. 
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nil  iea  Amiden  ^  Aniliden  and  Aetberarten  der  Fall 
ist  Was  die  Sftttigungs-Capacitilt  einer  gepaarten 
Tarliindang  anbetrilt,  d  h.  die  Basicitftt  oder  die 
Onntiiät  Ton  Basis ,  welche  in  eine  VeAindnng  ein- 
tritt, 80  haben  Laurent  nnd  iCerhardt,  indem  sie 
jene  mit  B  und  die  Basicitdl  zweier  Körper  tor  ih- 
rer Verbindung  mit  b  und  b'  bezeichnen,  und,  indem 
sie  die  Zahlen  0,  1^  2,  3  u.  s.  w.  anwenden,  um 
danit  auszuweisen  ^  ob  die  Verbindung  sich  mit  kei- 
ner Basis  vereinigt  (d.  h.  neutral  ist)  oder  ob  sie  einba- 
asch,  zweibasisch  oder  dreibasiscb  eto.  ist,  dieselbe 
dvch  die  Formel  B  s:  (b  -|*  b")  —  1  auszudrücken 
{fegooki,  woraus  folgen  würde,  dass  eine  einbasische 
Siore  nur  solche  Producte  giebt,  welche  Latfrenl 
nnd  Gerhardt  neutrale  Amide,  AnHide,  Aetterarlen 
neanen,  wfthrend  zweibasiscbe  Sfluren  einbasische 
Anid-  Anilid-  und  Aether-Säuren  Befem.  Laurent 
md  Gerhardt  bemerken,  dass  die  FVage  Uber  die 
SHtigDng  der  Sänren  mit  Basen  nicht  die  in  die  Verbin- 
dmg  eintretende  Anzahl  von  Atomen  betrlBI,  sondern 
die  Eigenschaften  der  Körper ,  und  sie  geben  eine 
Deiaition  von  dem,  was  flhrer  Ansicht  nach  unter 
etakmischen  «nd  zweibasisdien  Säuren  verstanden 
werden  müsse«  Einbasisehe  Sfturen  nfimlich  geben 
weder  Aminsturen  noch  Aethersfturen,  und  sie  kön- 
■ea  asch  meht  wasserfrei  erhalten  werden.  Sie  bil«- 
dea  aar  neutrale  Verbindungen  mit  Aelbyloxyd  and 
MIraie  Amide.  1  Volum  von  ihren  Aeihyloxyd« 
Terbiaduagen  enthält  ansserdem  immer  1  Volum  AI^ 
kokoL 

Zweibasische  Säuren  dagegen  können  nieht  b|e«uS' 
Minie  sondern  auch  saure  Aethyloxyd-^Verbindttn« 
gen  nnd  Aminsäuren  bilden,  so  wie  auch  in  wasser- 
freiem Zustande  auftreten*     In  1    Volum  vim  ihren 

Srttbwg«  aakr««-neriete.     II.  20 
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AßAyloxyd-Verbindangen  sind  immer  2  Atome  Alko- 
hol enthalten. 

Strecker^)  hat  den  theoretischen  Theil  dieser 
Ansichten  genauer  geprüft  nnd  dabei  die  llingel  der- 
selben dargeätellty  weilLailrent's  und  Gerhardts 
D^nition  von  Faarlingen  nicht  einmal  solche  Verbin- 
dungen einräumt  I  welche  als  solche  von  ihnen  selbst 
anerkannt  werden.  Indem  Strecker  mit  B,  b  und  b' 
dasselbe  bezeichnet,  was  Laurent  nnd  Gerhardt 
darunter  verstehen,  und  indem  er  mit  n  die  Anzahl 
von  Wasseratomen  ausdrückt,  wdche  bei  der  Bildung 
eines  Paarlings  austritt,  giebt  er  als  wahren  Ausdruck 
den  folgenden  an,  unter  welchem  von  denei  von 
Laurent  und  Gerhardt  nur  ein  specieller  Fall 
gehört,  nämlich  wo  n  =  2. 

Ich  lasse  dieser  mathematischen  Aubtellung  der 
chemischen  Verhältnisse  in  allen  Beziehungen  ih- 
ren Werth,  in  der  Ueberzeugung,  dass  wir  im  Besitz 
von  noch  gar  zu  wenigen  Thatsachen  sind,  um  unser 
Wissen  schon  algebraisch  geueralisiren  zu  können, 
insbesondere  da  es  gerade  die  einfachsten  Paarlinge 
sind,  deren  Vorhandensein  so  deutlich  dargelegt  wer- 
den muss,  dass  sie  als  solche  allgemein  anerkannt 
werden.  Nur  dadurch  bleibt  der  Ausgangspunkt  für 
weitere  theoretische  Ansichten  rein,  so  dass  dann  zn«* 
sammengesetztere  Verbindungen  von  einem  klareren 
und  allgemeineren  Gesichtspankte  aus  betrachtet 
werden  können.  Inzwischen  ist  es  Strecker  ge- 
glückt, von  seinem  Ausgangspunkte  die  Anwendung 
der  Theorie  zu  zeigen.  Denn  als  er  in  Betreff  der 
Hippnrgfture,  wo  B  =«=  1,  bemerkt  hatte,  dass  sie  als 
eine  aus  Benzoesäure   (b  =   1)  und  fnraarsaurem 


1)  AsB.  der  Ch^m.  und.  Pharm.  L3LVIII,  47. 
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(b*  =  1}    Ammoniumoxyd  zusammengesetzte  Verbin- 
(bog  betrachtet  werden  kann,  woraus  2  Atome  Was- 
ser (n  =  2)  ausgetreten  sind: 
Hippsrsfiure    BenzoesSnre  Fumarsäure 

B  z=  1  b  —  1  b'  =  1  n  =  2, 

dass  sie  aber  auch  als  eine  durch  die  folgenden  Fac- 
toren  bedingte  Verbindung  angesehen  werden  kann: 

B  =  1  b  =  1        b  =  0     n  =  2, 

worin  C'^H^O^  eine  der  Handelsäure  analoge  Säure 
seyn  würde ,  welche  unter  den  folgenden  Bedingung 
gen  hinzugekommen  wäre: 

C18BB08  —  C^*H«0»  +  2(CaÄ»0*)  +  211 
Bittermandelöl  Ameisensäure , 
bdMiBdelte  er  eine  Lösung  von  Hippnrsäure  in  Sal**Zeneiiung  der 
pctersäore   mtt  Slickoxyd  und  fand^  dass  sich  dabei  ^i^juad^^^^ 
Stickgas   entwickelte   und  däss  die  Hippursäure  eine  und  Glycins. 
Anid-Verbinduilg  von  der  Säure  C^^^il^®  ist  (über- 
onstijBimend  mit   deni,    was  Piria   in  Betrieff  des 
Asparagins  geftinden  hat),  welche  Säure  sich  leicht  in 
Aether  auflöst  und  mit  Baryt  ein  in  seideglänzenden 
Maddn  fcrystalUsirendes  und  in  Wasser  lösliches  Salz 
giebt,  während  sie  mit  Silberoxyd  ein  in  siedendem 

Wasser  lösliches  Salz  =.  AgC^^fi^O^  bildet,  weiches 
beim  Erkalten  in  Nadeln  daraus  anschiässt  und  beini 
Erhitzen  BitteraHandelöl  entwickelt  —  Als  Strecker 
auf  ähnliche  Weise  das  Glycin  behandelte,  bekam  er 
ebenfalls  eine  neue  Säure,  welche  als  der  Formel 
CmH)^  [=  C«5Ro*  —  »B5  4-  2Ä)  entsprechend 
angesehen  werden  kann,  und  als  er  das  Brucin  auf 
dieselbe  Weise  präße,  bekam  er  eine  in  Aether  leicht- 
lösliche ölartige  Säure,   welche  leicht  krylKallisirbare 

20» 
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Salze  bildel,  und  welche^  wie  er  vermuthet,  nach  der 

Formel  C»aHi«0«  (=  C«aMi«HO*  —  PW*  +  2H) 
zusammengesetzt  ist. 
VerhaUen  des  Hoffmann  ')  bat  das  Verhalten  des  AttiliAS  ge- 
^°'''jo/^^°  gen  andere ,  theils  einfache  und  theils  zusammenge- 
setzte Körper  untersucht  ^  nämlich  gegen  Jod^  Cyan, 
Chlorcyan.  Ich  will  hier  mit  dem  Verhalten  dessel- 
ben gegen  Jod  anfangen. 

Jod  löst  sich  in  dem  Anilin  unter  Entwickelung  Yon 
Wfirme  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf,  und  in  der  Lö- 
sung bilden  sich  nach  einiger  Zeit,  wenn  das  Jod 
nicht  im  Ueberschuss  angewandt  worden  ist,  nadel- 
förmige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kry- 
stalle,  welche,  nachdem  sie  durch  Blutkohle  yon  der 
braunen  Mutterlauge  gereinigt  worden  sind,  bei  der 
Analyse  57,53  W  (berechnet  =  57,59}  geben,  so 
dass  sie  also  Anilin-Jodammonium  r=  C^'H^AroJ  sind. 
Ausser  diesem  Salz  endiätt  die  Mutterlauge  freies  Jod, 
ein  in  Sfiuren  und  Alkalien  unlösliches,  Jod-haltiges 
Zersetznngsproduct  von  Anilin,  und  die  Jodverbindung 
JodaDilio-Am-einer  Jod-4ialtigen  Base,  i^elche  Jod^AmUn  genannt 
"^"JJ.,'.^'^^^"worden  ist,   welche  aber  rielleieht  richtiger  JoAmt- 

MtU'Amnumiak  heissen  muss. 

Behandelt  man  das  AniKn  mit  seiner  1^  fachen 
Oewiohtsmaige  Jod,  so  erstarrt  die  Masse  bdd  za 
einaoi  Krystallteig,  und  vermiseht  man  sie  dann  mit 
Salzsäure  von  1,11  specif.  Gewu^hl,  so  nersetzen  sidi 
die  jodwasserstoffsauren  Salze  unter  Abseheidung  van 
dem  acbwer  löslichen  Jodanilin-Chlorammoninm,  wäh- 
rend Anilin  -  Chlorammonium  aufgelöst  bleibt  Bei 
Anwendung  einer  stärkeren  Säure  wird   auch   das 


1)  Ana.  der  Gh.  and  Pharm.  LXVII,  61.      Chem.  Soe. 
Quaterly  Joamal  I,  269. 
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leMcre  Salz  tbgeschiedeD.  Nachdem  das  Ungelöste 
bS  SalMivre  ausgewasdien  worden  isl,  reinigt  man 
es  Ton  anhängendem  Jod  und  dem  braunen  Jod-hal- 
ligem  Zerselzungsprodnct  vom  AniKn  durch  Auflösen 
oad  Behandeln  der  Lösimg  mit  Biutkohle^  worauf  es 
beim  Erkalten  derselben  in  perlmutterglänxenden  und 
der  Bensoesftnre  fthnlich  aussehenden  Tafeln  anschiesst, 
weldie  das  Jodanilhi-Chloranmoninm  sind.  Aus  der 
LAsong  desselben  flillt  Ammoniak  das  Jodaüilin-Am- 
noniak,  welches  von  phosphorsaurem  Kalk  und  ei- 
nem fremden  gelben  Körper  dadurch  gereinigt  wird^ 
dass  man  es  in  Alkohol  auflöst^  worin  die  erwähnten 
Einmengnngen  unlöslidi  sind,  und  die  daTon  abflltrirte 
Lösung  mit  Wasser  vermischt,  wodurch  sich  das  Jod- 
anilin-Ammoniaic  in  Gestall  einer  weissen  und  reinen 
KrystaDnasse  niederschlagt.  Wird  dagegen  die  AI- 
kohoDösnng  ?erdunstel,  so  bekommt  man  es  in  Ge- 
stalt Yon  gelben  Oeltropfen,  welche  bald  nachher 
krfstalliairen.  Das  Jodanflin-Ammoniak  wurde  zn- 
sammengesetEt  gefunden  aus: 


Gefanden 

Berechnet 

c» 

3S,08 

32,97 

H(i 

2,83 

2,74 

i 

87,87 

57,86 

9 

— 

6,43, 

and  Hoff  mann  reprfisentirt  die  Zusammensetzung 

mH  der  Formel  C^aJ^W  die  aber  wohl  in  C^fiSJÄH» 

=  «tAk  umgesetzt  werden  muss.  Hieraus  folgt, 
dass  sie  sich  dadurch  gebildet  hat,  dass  2  Aequiva- 
leate  Jod  auf  1  Atom  Anilin  einwirkten,  nach  der 
Formel  C^^H^K  +  i^  =  G'^H^JAmJ. 

Das  Jodanilin-Ammoniak  ist  dem  Chloranilin-Am- 
amniak  ähnlich,  sowohl  in  Betreff  seines  angenehmen 
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weioartigen  Gerachs  und  brenoeiid  aromaliscbea  Ge« 
sohmacks,  als  auch  in  Rüok^oht  auf  seine  Lö^liohlieit 
in  Alkohol,  Aether,  Holzalkohol  Aceton,  Schwefelkoh- 
lenstoff und  in  fetten  und  .fl&chiigen  Oelen.  Von 
Wasser  wird  es  nur  unbedeutend  aufgelöst  und  die 
Lösung  wirkt  nicht  auf  Pflaiizenfarben.  Bs  krfstalli«* 
sirt  nicht,  wie  Chloranitin-Anunoniak,  in  Octaederni 
sondern  in  feinen  prismatischen  Nadeln,  schmilzt  bei 
+  60^  und  erstarrt  bei  -f  510,  verflQchUgt  sich 
ohne  Zersetzung  in  höhere  Temperatur  und  destillirt 
leicht  mit  Wasserdämpfen  über.  Es  färbt,  gleichwie 
Anilin,  Chloranilin  und  Bromanilin |  Holz  gelb.  Mit 
chlorigsaurer  Kalkerde  giebt  es  jedoch  nicht  di^  dun- 
kel violette  Reaqtion,  welche  Anilin  auszeichnet,  son- 
dern die  Lösung  färbt  sich  nur  röthlioh.  Eme  Lö- 
sung von  rhromsäure  wirkt  nichjt  darauf  ein,  aber 
feste  Chromsfiure  zersetzt  es  mit  Heftigkeit,  in  der 
Luft  verändert  es  sich  bald,  indem  es  dunkel  nnd 
zuletzt  schwarz  wird*,  unter  Abscheidung  von  Jod, 
aber  dieser  interessante  Umstand  ist  nicht  genauer 
studirt  worden. 

Die  Salze  ton  Jodanilin  hrystalfisiren  leicht  und 
sie  sind  etwas  weniger  löslich,  als  die  Anilinsalze. 
Anilin  scheidet  Jodanilin  aus  seinen  Lösungen  ab. 
Mit  Ausnahme  von  Thonerde  kann  die  Base  kein  an- 
deres Oxyd  ans  seinen  Salzlösnngen  ausscheiden, 
was  aber  mit  Anilin  der  Fall  ist  Mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  bildet  es  einen  gelblichen  Niederschlag, 
der  eine  Doppelverbindung  zu  seyn  scheint. 

JoikMühh-CMoranmianium,  C^^iI'JAm€l=aiNAm€l, 
gab  bei  der  Analyse  14,44  Chlorwasserstoffsäure 
(nach  der  Rechnung  14,31).  Es  ist  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser,  und  die  Lösung  darin  wird  fasi  voll- 
ständig durch  Chlorwasserstoffsäure  ausgefüllt.     Aus 
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sMMMkm  Wasser  krystalliisirt  das  Salz  in  Blittern 
ml  dOnnen  Nadeln ,  die  sküi  in  Alkohol  lösen ,  aber 
ia  Aether  unauflöslich  si^d. 

Jbdtmilk^Bramaminommn  ist  dem  vorhergehen* 
den  Salze  volUiommen  fthnlich. 

JodamUn'-Brtmanmonium  bildet  eine  strahlige 
KrystaHmasse,  die  sich  leicht  auflöst  nnd  rasch  zer- 
Sem. 

Sckwefebaures  JodaniHn^Anmoniumoxyd  aiüAmS, 

gab  bei  der  Analyse  als  Mittelresultat  19^24  bS  (nach 
der  Rechnung  =  18,32].  Es  krystallisirt  in  glänzen- 
den Schuppen  j  und  die  Lösung  desselben  in  Wasser 
scheint  beim  Kochen  zersetzt  zu  werden ,  indem  bei 
jeder  Umkrystallisirung  ein  wenig  Ton  einem  Körper 
erhalten  wird,  welcher  in  siedendem  Wasser  unlös- 
lich ist 

Oxalsaures  JodaniHn'Anmomtmoxyd,    anikmC^ 

gib  bei  der  Analyse  17,37  Procent  Ug  (nach,  der 
Rechnung  =  17,08).  Es  krystallisirt  in  langen  plat* 
ten  Nadeb,  die  sich  in  Alkohol  und  in  Wasser  schwer 
auflösen  und  in  Aether  unlöslich  sind. 

Sa^tersaure9  Jodanilh^Ammanmmoxjfd  krystalli- 
sirt in  haarfeinen  Nadeln  die  sich  leichter  in  Wasser 
auflösen,  als  die  vorhergehenden  Salze.  Sie  lösen 
sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  auf.  Die  Lö- 
sftag  davon  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd gefUIt 

Jodamlm''An9mo9inim*PlaHnehloridy  atnkvaM  + 
Pia>,  gab  bei  der  Analyse  16,82  Kohlenstoff,  1,87 
Wasserstoff  und  2^,2  —  23,07  Platin  (nach  der  Rech- 
anag  C  =  16,95,  H  =  1,64,  Pl  ==  23,24).  Es 
scUigt  sich  orangegdb  und  krystaUinisch  nieder,  und 
kann  mit  Aether  gewaschen  werden. 
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Ck)UMari4  giebt  das  Jodtmlio-CUoiteniiio- 
niam  einen  scfcaiiaohroUien  Niederschlag,  welcher 
sich  jedoch  leicht  zersetzt. 

Kalium  zersetzt  das  Jpdanilin  mit  Heftigkeil  ischon 
beim  gelinden  Erwärmen,  und  dabei  bilden  sich  Jod«- 
fcaUiim  und  Gyankalium«  Eine  LOsung  von  Kali  in 
Wasser  oder  in  Alkohol  übt  keine  Wirkung  mi  Jod* 
anilin  aus,  selbst  nicht  im  Sieden.  Chlor  bildet,  wenn 
man  es  auf  Jodanilin  einwirken  lässt,  Trichloranilin 
und  Cblorphenissäure,  unter  Entwickelung  von  Jod  und 
Chlorjod.  Aehnlich  verhfilt  sich  Brom  dagegen.  Eben 
so,  wie  bei  der  Behandlung  des  Anilins,  werden 
Chloranil  und  Chlorphenissäure  gebildet,  wenn  man 
Jodanilin  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behan- 
delt. Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  Jod  ent- 
wickelt und  darauf  schiesst  Pikrinsalpetersäure  aus 
der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  in  Schuppen  an.  Be- 
handelt man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Jodani- 
lin-Ammoniumöxyd  mit  Kalium* Amalgam,  so  bildet 
sich  Jodkalinm,  während  Anilin  regenerirt  wird,  aber 
der  grössere  Theil  des  Jodanilins  erleidet  dabei  eine 
weitere  Veränderung,  bei  welcher  es  in  einen  gelben, 
krystaOinischen ,  aromatisch  riechenden  Körper  ver- 
wandelt wird,  welcher  jedoch  noch  nicht  genauer  nn- 
tersuchl  worden  ist.  Am  besten  kann  daraus  das 
Anflin  wieder  hergesteUt  werden,  wenn  man  Zink  in 
eine  saure  Lösung  von  schwefelsaurem  JodaniKn- 
Ammoniumoxyd  einstellt. 
Verhalten  des  9^^  VerhoUen  des  Anilins  gegen  Cyan  >)  ist  ganz 
A"''}?«^«*««"  verschieden  von  dem  gegen  Chlör  und  Jod.  Das 
Cyangas  wird  von  dem  Anilin  unter  Entwiekelung 
von  Wärme  absorbirt,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  an« 

1)  Chem.  See.  Qnat.  Joarn.  I,  159.    Ann.  der  Chem.  und 
Pharm.  LXVI,  129. 
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{■p  roth  und  darauf  wird  sie  undurohsiobligy  und 
ei  wird  CyanwaMorstolbäure  entwickelt^  wahrend 
aioh  ein  krystaUiniscber  Absatz  bildet.  Daiselbe  fin« 
M  sltMi  wenn  man  das  Anilin  Torher  in  5-^6  Thei- 
\m  AÜKohoI  auflöst  y  aber  in  diesem  Falle  sind  die 
IrjgtaDe  reiner.  Diese  KrystaUe  bestehen  aus  Yer- 
sehiedenen  Körpern,  ist  aber  des  Einleiten  des  Cyan- 
fues  so  lange  fortgesetzt  worden,  dass  die  Flüssig- 
keit sfairk  nach  Cyan  riecht ,  so  werden  sie  haupt- 
sicUich  Yon  nur  einem  Körper  ausgemacht,  dem 
(^/manilm,  welches  nur  in  geringer  Menge  mit  ei-  Cjananilin- 
Bem  fremden  Stoff  verunreinigt  ist.  Ammoniak. 

^  Cyaoaoilio. 

Die  gelben  Krystalle  werden-  etwas  mit  Alkohol 
gewaschen,  dann  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufge- 
löst, wobei,  je  nach  der  Lftnge  der  Zeit,  in  welcher 
das  Cyangas  eingeleitet  worden  war,  eine  grössere 
oder  geringere  Quantität  von  einem  rothen  Krystall- 
pdrer  ungelöst  zurückbleibt  Setzt  man  nun  Ammo- 
niak zu  der  Lösung  in  Schwefelsäure,  so  schlägt  sich 
Cyananilin  nieder,  wiewohl  noch  etwas  gelblich  ge- 
filrbt;  aber  durch  ein  oder  mehrere  Umikrystallisirun- 
1^  mit  siedendem  Alkohol  wird  es  in  kleinen  farb- 
losen Blättern  erhalten.  Nach  dem  Trocknen  bei  -f* 
f  OO^'  wurde  die  Zusammensetzung  des  Cyananilins  oder, 
wie  es  richtiger  genannt  werden  muss,  des  Cyanam" 
h-Amnumiaks  folgendermaassen  gefunden: 

Gefandeo  Mittel  Berechnet 

CW  70,7771,14  70,06  T0,15  70,69  70,84  70,60  70,58 
W  6,48  6,19  6,02  6,31  6,26  6,18  6,24  S,88 
»«24,45  23,40  _  _  —  _  23,77  23,54, 
WM  mit  der  Formel  C^^W«^  ^  CyC^an^Ak  = 
•lUCyAk  3s  cyamlAk  flbereinslimmt  und  ausweist, 
dm  es  dadurch  gebildet  worden  ist,  dass  sich  1  Atom 
Cyan  mit  1  Atom  Anilin  vereinigt  hat. 
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DieFormd  C^m^»^  ^  C^m^yAk,  welche  eme 
a&aloge  Zusammensetzung  mit  dem  Jodanilin  voraus- 
setzt  ^  oder  dass  1  Aequivalent  Wasserstoff  ausgetre- 
ten und  dafür  .1  Aequiv.  Cyan  eingetreten  ist,  er- 
fordert folgende  Procenten-Gehalte : 

Kohlenstoff  71,18 
Wasserstoff  5^08 
Stickstoff  23^34. 

Sie  unterscheidet  sich  also  zu  sehr  von  den  gefun- 
denen Werthen,  so  wie  sie  auch  durch  andere  Ei- 
genschaften widersprochen  wird^  welche  diese  Ver- 
bindung und  ihre  Bildung  auszeichnen. 

Das  Cyananilin  löst  sich  schwierig  in  Alkohol, 
Aether,  Holzspiritus^  Benzol;  fetten  und  flüchtigen 
Oelen^  ist  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  zwischen  -j- 
210<'  und  22 0^  zu  einem  gelben  Oel,  welches  beim 
Erkalten  krystallisirt.  In  höherer  Temperatur  wird 
es  zersetzt  und  geschwärzt,  während  Anilin  und 
Cyanammonium  weggehen.  Es  verflüchtigt  sich  nicht 
mit  Wasserdämpfen.  Holzspäne  färben  sich  nicht 
gelb,  wenn  man  sie  mit  sauren  Lösungen  von  dieser 
Basis  befeuchtet,  und  chlorigsaure  Kalkerde  so  wie 
auch  eine  verdünnte  Lösung  von  Chromsäure  üben 
keine  Wirkung  darauf  aus. 

Wird  das  Cyananilin  längere  Zeit  mit  Säuren  be- 
handelt, so  verändert  es  sich  unter  Abscheidung  von 
Anilin,  während  Cyan  mit  den  Elementen  von  Wal- 
ser in  Verbindung  tritt,  weshalb  auch  die  Darstellung 
von  schwer  löslichen  Salzen  am  besten  glückt. 

Cyatumilü^ChbH'annmmium  j  cgamlkm€l,  ist  aof 
den  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
analysirt  worden.  Man  bereitet  dieses  Sab  am  be- 
sten auf  die  Weise,   daas  man  Cyanilia  iü  (Siedender 
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vwliiiiler  SabsAure  «iflösl  und  die  gelbe  L&sung 
»Sieden  mit  ihrem  gleichen  Volum  starker  Salzfifture 
Tennbchl;  wodurch  die  Lösung  farUo«  wird  und  das 
Sah  IQ  farblosen  Krystallen  abgesdiieden  wird^  wel- 
che durch  Waschen  mit  Aether  gereinigt  werden. 
Wird  eine  verdfinnte  Lösung  dieses  Salzes  verdun- 
stet, so  zersetzt  es  sich  in  andere  Producte.  Das 
Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  ^  aber 
es  ist  fast  unlöslich  in  concentrirter  Salzsäure.  Die 
LOsong  desselben  schmeckt  süss  und  Cyanüin  füllt 
Bieder,  wenn  man  Anilinwasser  zusetzt.  In  trocknem 
Zustande  kann  das  Salz  aufbewahrt  werden,  aber 
durch  Feuchtigkeit  wird  es  zersetzt,  indem  es  in 
Wasser  unauflöslich  wird  und  andere  Verbindfingen 
kHdet. 

C^tmaniHn-Brötnammoniutny  cj^am'/AmBr,  ist  auf 
den  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Brom  ana- 
Ijsirt  worden.  Es  krystallisirt  noch  leichter,  als  das 
Torhergehende  Salz,  durch  Zusatz  von  Bromwasser* 
stoflsiure. 

Cyafumilm'-Jodaaunomiim  ist,  den  beiden  vorher- 
gehenden Salzen  ähnlich^  aber  es  zersetzt  sich  in  der 
Lofl  mit  ftusserster  Leichtigkeit  unter  Abscbeidung 
TOD  Jod. 

8a^ier$aurei  C^fmamKn^Anmommnoxyd,  cifaml 

AbÜ,  gab  bei  der  Analyse  46,27  *—  46^48  Procent 
KoUeastoff  und  4,80  —  4,81  Poe.  Wasserstoff  (nach 
der  Rechnung  C«46,15  und  H=4,39).  Es  schiesst 
heki  Erkalten  in  langen  Nadeln  an,  wenn  man  die 
Baie  in  v^dttnnter  siedender  Salpetersäure  auflösti 
Es  kann  unzersetKt  durch  Auflösen  in  Wasser  umkry^ 
stallisirt  werden.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  we« 
■ig  aQ%elöst,  aber  noch  weniger  von  Alkohd  und 


Mill«! 

BereohMl 

35,93 

25,83 

2,50 

2,46 

8,61 

32,76 

30,32 

30,34, 
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Aether.     Mil  salpetersauretn  Silberoxyd  bildet  es  ein 
kryslalltoirendes  Doppelsalz. 

(^ananüin -^  AmtiuHiiiMn '' PkUinchlorid  würde  zif- 
sammengesetzt  gefunden  aus 

Ger«nden 
CA*     25,93    25,93      -. 
H«         2,41       2,69.     ~ 

€15  —  _         _ 

Pt  30,23  30,22  30,51 
SO  dass  es  der  Formel  cyanü^mCl  +  PiCl^  eotsprlcbt. 
Es  schlägt  sich  nicht  nieder,  wenn  man  verdttnnte 
Lösungen  von  Cyananilin*  Chlorammonium  und  Pla«- 
tinchk»rid  vermischt  Setat  man  aber  eine  sehr  saure 
und  im  Sieden  gesättigte  Lösung  von  dem  ersteren 
Salze  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid, 

■  

so  schiessen  beim  Erkalten  aus  dem  Gemisch  gelbe 
Nadeln  an ,  welche  durch  Waschen  mit  Aether  gerei- 
nigt werden.  Das  Salz  kann  nicht  durch  Umkrystal- 
lisiren  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  gereinigt  wer- 
den, weil  es  sich  dabei  zersetzt  und  dabei  die  Bil- 
dung von  Ammonium-Flatinchlorid  veranlasst.  —  Fällt 
man  eine  Lösung  von  Cyananilin  in  Alkohol  oder  in 
SabEsäure  mit  Goldchlorid,  wobei  jedoch  kein  zu  gro- 
sser Ueberschuss  an  Säure  vorhanden  seyn  darf,  so 
erhält  man  einen  gelben  Niederschlag,  weteher  ^ofi- 
OiUlb^Ämtnatiiimh'Qohkhlorid  ist  ss:  cgatMAmGl  -|- 
Au€l',  indem  derselbe  bei  der  Analyse  42,92  Plroc 
Gold  gab,  während  die  Rechnung  42,87  verlangt  Es 
löst  sich  in  Aethw  auf  und  es  kann  daraus  kryslal- 
lysirt  werden;  war  aber  das  Salz  feucht  vor  seiner 
Lösung  in  Aether,  so  zersetzt  es  sich  beim  Verdun- 
sten, indem  Anilin -GoldcUorid  gebildel  wird. 

Hoff  mann  hat  audi  die  Einwirkung  des  Cyaiis 
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nf  aiube  Basen  stodirt,  und  ich  werde  daher  an  ih-* 
rea  Orten  die  Verbindungen  von  Cyantoluidin  und 
Gyancomidin  «ifnihreny  weldie  er  dargestdUt  bat 
Aasserdem  bat  er  Nikotin  und  Leucolin  mitCyan  be» 
kiadelt,  aber  dabei  Prodncte  von  anderer  BeachaffuBK 
keit  eriiatten,  indem  sie  weder  krystallinisch  sind  noch 
biflsdie  Eigenschaften  besitzen  ^  und  welche  ausser* 
dem  noch  nicht  analysirt  worden  sind. 

Ausser  den  vorhin  angeführten  K6rpem  bat  Hof ^  Einwirkong 
■•nni)  auch  die  Einwirkung  von  Chloroyan,  Brom^Vo^c^anJund 
ey an  ottd  Jodeyan  auf  Anilin  studiri    Bereitet  man  das  Jodcjans  auf 
Öliffcyangas  auf  die  Weise,  dass  man  Cblorgas  über  ei*      Amho. 
Ben  Uebersduss  von  Cyanquecksilher  leitet,  und  führt 
aun  das  dann  sich  bildende  CUorcyangns  in  Anilin, 
10  wird   es    unter  Erhöhung    der  Temperator    ab* 
sorbiit,  die  Flüssigkeit  fiürbt  sich  dunkler,  und  alt* 
■äug  setzt  sich  eine  krystaUinische  Masse  ab,  welche 
ndetzt  das  Gasleitungsrohr  verstopft,  so  dass  dieses 
im  Ende  der  Operation  erwftrmt  werden  muss ,  um 
fe  vollständige  Einwirkung  des  Gases   dadurch  zu 
erleichtern.     Dann  ist  jedoch  die  Masse  nicht  mehr 
krystallinisch,  sondern  das  Anilin  hat  sich  nun  in  ei^ 
aai  festen,  durchsichtigen,  etwas  braunen  Körper  vor-» 
wandelt,  welcher  hauptsächlich  von  der  Chlorverbii>« 
dang  eines  Sahses  ausgemacht  wird,  dessen  Basis 
YoaHoffmannife/dmiitii  genannt  woiHienist,  welcheMelaDiiin-Am- 
aber,  wofern  man  darin  Ammoniak  im  gepaarten  Zu-™^"''J|;.^®'*^ 
stamde  anerkennt,  MeUmiUn-Ammoniak  heissen  muss. 
Wird  dieses  Salz  in  Wasser  aufgelöst,  die  Lösung 
mil  Kali  ausgefällt,    der  liiederscblag    mit  Wasser 
aiagewaschett  und  in  einem  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  Aftohol  und  Wasser  aufgdöst,  so  erhält  maii 

1]  Ghea.  See.  Ouaf«  Jonrn.  f,  28&    Ann.  der  Chem.  iiod 
LXVil,  129. 
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eine  Lösung  der  Base,  frei  von  einer  vorher  ein- 
gfemengten  fremden  Verbindung,  und  die  Base  scfaiesst 
dann  daraus  in  weissen  Tafeln  an.  Nach  dem  Trock- 
nen bei  4*  10®^  wurde  sie  zusammengesetzt  ge- 
funden aus 

Gefanden  MiUel    Berecbn. 

C«e  73,44  74,01  73,72  73,85  73,76  73,93 
H^s  6,36  6,53  6,55  6,21  6,41  6,16 
»a        19,75       _  _         ^       19,75     19,91, 

wonach  das  thecHretische  Atomgewicht  (wenn  Bssl) 
211  ist,  welches  auch  durch  Analyse  des  Flatindop* 
pelsalzes  bestätigt  wird,  wonach  es  s=:  214  ist,  so 
wie  auch  durch  die  des  Goldsalzes,  welcke  es  =211 
gab.  DieFormelC2^fi^3K^:t:=C^»a^Ak  +  CiaHS€yAk 
oder  vielleicht  besser  am/Ak  4~  onäAdCy  ss  mel^ 
anUAk  weist  aus,  dass  die  Einwirkung  des  Chlor«- 
cyans  auf  das  Anilin  nach  folgendem  Schema  stattge«* 
funden  hat: 

2Ci«H7»  -{.  C«»€l    »=;:    C*6H»oAm€l 
Anilin      Ghlorcyan    Melanilin-Chlorammoniam« 

Das  Melanilin  bildet  weisse,  harte  Krystallbliltter, 
welche,  gleichwie  auch  die  Salze  desselben,  in  der 
Luft  bald  einen  Stich  ins  Rothe  bekommen.  IMe  Kry-* 
stalle  schmecken  bitter,  schmelzen  bei  +  1^0 — ^^^ 
zu  einem  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrt.  Bei  140— 150<>  zersetzt  es  sich,  wobei  Ani- 
lin ttberdestillirt  und  eine  schwachbraune  amctfphe 
Masse  zurttckbleibt.  Das  Melanilin  löst  sich  wenig  in 
kaltem  aber  etwas  mehr  in  warmem  Wasser,  dage- 
gen leicht  in  Aether,  Alkohol,  Holzgeiü^t,  Aoeton, 
Scbwefdkohlensloir,  fettet!  und  flüchtigeR  Oelen.  Bs 
krystallisirt  am  besten  und  in  dünnen  breiten  Nadeln 
aus  einem  siedenden  Gemisch  von  Alkohol  und  Was- 
ser.    Es  reagirt  höchst  schwach  auf  Pflanzeafarbea. 
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Soae  Sflixe  färben  Holzspähe  nicht  gelb,  und  Chrom- 
Stare  übt  nieht  eher  eine  Wirkung  darauf  aus,  als 
M  etnem  anhaltenden  Kochen  damit.  Die  Lösung 
iasdbeü  in  Wasaer  Mt  Eisensalze  nicht  und  schwe- 
felsaures Zinkoxyd  nur  schwach.  Schwefelsaures  Ku- 
pfierozyd,  salpeteraaures  Silberoxyd  und  Quecksilber- 
Chlorid  bilden  darin  sich  flockig  abscheidende  Dop- 
pelverbindungen. Die  Salze  des  Melanilins  werden 
durch  Ammoniak  geßlllt,  aber  vollständiger  durch 
Uli  und  Natron I  und  die  dadurch  entstehenden 
Niederschläge  sind  weiss  und  krystallinisch.  Koh- 
lensaure Alkalien  scheiden  aus  den  Salzen  die  Base 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  ab. 

MÄmS,  gab  bei  der  Analyse  18,42  Pfoc.  H§  (die 
RediDung  verlangt  18,84  Proc).  Es  krystallisirt  in 
ihombischen  Blättern,  die  sich  zu  Sternen  vereinigen, 
Ust  sich  scdiwierig  in  kaltem  ^  aber  leicht  in  sieden- 
dem Wasser.  Es  wird  auch  leicht  von  Alkohol  und 
Aedier  au^elOst 

Sa^peiersaiires  JbfaB»/ifi-iliftMmnlJ9io«yd^   meU^ 

aiüali,  gab  bei  der  Analyse  56,57  Proc.  Kohlen- 
stoff und  5,17  Proc.  Wasserstoff  (die  Rechnung  setzt 
Cr=:  56,93  und  H  =  5,10  voraus).  Es  krystallisirt 
in  Nadeln ,  und  es  scheidet  sich  so  vollständig  aus 
seiner  siedenden  Lösung  in  Wasser  beim  Erkalten 
ab,  dass  aidi  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  durch 
Kali  nur  nech  kaum  Uübt.  Das  Salz  Ukit  sieh  in  sie- 
dendem Alkohol,  aber  wenig  in  Aether. 

Saures  oxafamres  llhlaiUUnrAmnumiinnocpifd,  nie- 

faM/AmC  4-  H€,  gab  bei  der  Analyse  ä€  =  29,73, 

C  =  60,35  und  H  as  5,20  (nach  der  Rechnung  fi€ 
=  20,90,  C  8=  59,80  und  H  =:  4,98).     Es  ist  dem 
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schwefebaoren  Salze  ähnlich,  litet  sich  sdiwierig  ia 
kaltem  Wasser  und  Alkohol,  aber  leichter  im  Sieden, 
und  ist  fast  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhüsen  eiifr- 
wickelt  es  gleiche  Volumen  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
sfiarci  während  Anilin  OberdestiUirt  zugleich  mit  ei- 
nem anderen  sehr  riechenden  Körper,  der  auch  beim 
Erhitzen  von  Cyananilin  entwickelt  wird.  In  dem  Re-* 
tortenhalse  setzen  sich  strahlige  Krystalle  ab  und  in 
der  Retorte  selbst  bleibt  ein  harziger  Rückstand. 

Die  pho9phorMmren  Sähe  sind  leicht  löslich  «ad 
schwierig  zu  krystailisiren ,  aber  sie  sind  nicht  g&* 
nauer  untersucht  worden. 

Melanihn^^Mornummoniumy  mehmiilKmC\  ist  äu*» 
sserst  leicht  auflöslich  und  trocknet  zu  einer  gummi- 
ähnlichen Masse  ein,  welche  allmählig  krystaBinisch 
wird.  Es  scheint  bei  dem  Eintrocknen  etwas  Chlor- 
wasserstoffsäure  abzugeben  und  basisch  zu  werden« 

IfefoiiJäfi-l^roifMifiiinomiiiii»  melaaU  kvAt^  gab  bei 
der  Analyse  27,42  Proc.  HBr  (die  Rechnung  verlangt 
27^30  Proc).  Es  ist  sehr  leicht  löslich,  krystallisirl 
aber  doch  in  sternförmigen  Nadeln,  und  ist  in  con- 
centrirter  Bromwasserstoffsäure  schwerer  löslich ,  als 
in  Wasser. 

MelaniUn^Jodammofiium ,  melanilAmi,  scheidel 
sich  in  Gestalt  eines  Oels  ab,  welches  sich  jedoch 
bald  nachher  in  eine  Krystallmasse  verwandelt,  wenn 
man  die  Base  mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt.  Bs 
löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol.  An 
der  Luft  wird  es  rasch  zersetzt. 

Mekmilin'-'Flitorammommn  ist  krystaUsirbar ,  löst 
sich  leidit  in  Wasser,  aber  weniger  in  AlkohoL 

ikkmiät^AmmofiiMii^PkainMoridf  mekanUAmCi 
-)-  PtCl^i  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus 
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Gefaiiiea  MiUel    Berechne 

C«6  37,21       _        _  _         _       37,39 

gH    3^65       _         _  _         _         3,35 

»5     —         —         ^  ~         —       10,09 

«5  25,49       _         ~  ^         —      25,52 

PI    23,49     23,59     23^33     23,53     23,48    23,65. 

Es  scUflgl  sieh  blnaigdb  und  fcrystalKnisch  nieder. 
Die  divon  aUiUrirte  FMsslgkeit  setzt  nach  einiger 
Zdi  noch  orangegelbe  Krystalle  ab,  welche  dieselbe 
Znsinmensetsiittg  habeft.  Es  löst  sich  ein  wenig  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether. 

IfeAmtSfi  -  Ammaninm  -  Gotdchtorid,  tnelanilAmCl 
+  AnCi',  gab  bei  der  Analyse  als  Mittel  Crr:  28,61, 
H  =  2,67  und  An  =  35,71  (nach  der  Rechnung 
C  =  28,32,  H  =  2,54  und  Au  ==  35,71).  Es  Setzt 
sieb  in  goldglänzenden  Nadeln  ab,  wenn  man  6old- 
chlorid  zu  einer  nicht  gar  zu  concentrirten  Lösung 
voo  Melanü-Cbloramnionium  setzt.  Es  löst  sich  schwie- 
rig in  Wasser  auf,  leichter  in  Alkohol  und  sehr  leicht 
in  Aether,  und  scheidet  sich  aus  dem  letzteren  beim 
CoQcentriren  *  in  Gestalt  von  rubinrothen  Oeltropfen 
ib,  welche  nach  einiger  Zeit  in  vierseitige  Prismen 
Abgehen. 

Salpeters(sure$   Silberoc^d^MelanUin^Ammatdak, 

ÄgI  +  2  melamlAk,  gab  bei  der  Analyse  17,61 
Proceat  Silber  (nach  der  Rechnung  a  18,25).  Es 
j^gt  sich  weiss  nieder  und  befestigt  sich  wie  ein 
Harz  an  den  Wänden  des  Glases,  wenn  nkan  eine 
UsQig  von  Helynilin  in  Alkohol  zu  mner  Lösung  von 
nlpetefsaurem  Silberoxyd  setzt. 

Oveduiiberchlorid  gibt  in  den  Lösungen  des  He- 
iaaOiiig  einen  weissen  Riederschlag ,  der  sich  in  Salz- 
>tee  auflöst,  amd  aus  dieser  Lösung  schiessen  lange 

*<«bcrgt  Jakm-BOTick.     n.  21 
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Weisse  Nadeln  an,   wenn  man  sie  freiwillig  verduO'' 
sten  Iftsst. 

Behandelt  man  das  Anilin  mit  Bromcyan,  so  bil- 
det sich  Heianilin-Bromammonium,  und  bei  der  Bin- 
wirkung  von  Jodcyan  wird  Jodanilin  hervorgebracht. 
VerhaUen  des       Setzt  man  Chlorwasser  im  Ueberschnss  m  einer 
Chlon  zu  Me-J^Qg^^g  ^^^^  Melanilin-Chlorammonium,  so  schiigt  sich 

eine  harzige  und  tinkrystallinische  Hasse  nieder,  was- 
che in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohcd  auf- 
löst, und  welche  weder  saure  noch  alkalische  Eigen- 
schaften besitzt.,    Setzt  man  dagegein  das  Chlorwas*- 
ser  allmälig  zu,   so  trtibt  sich  die  Flüssigkeit  wohl, 
aber  der  gebildete  Niederschlag  löst  sich  beim  Um- 
schütteln  wieder  auf,  und  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt, 
wenn  sich  der  Niederschlag  nicht  mehr  wieder  auf- 
lösen will,  so  schiessen  daraus  nach  dem  Verdnnsten 
bis  zur  Erystallisation   sternförmig  gruppirte  Nadeln 
an.     War  dabei  die  Verdunstung  zu  weit  getrieben, 
so  scheidet  sich  ein  gelbes  Oel  ab,  welches  nachher 
krystallisirt.    Diese  Krystalle  sind  die  Chlorverbindung 
von  einer  Basis,  welche  Chlor  enthält,  und  welche 
Dichlormela- von  Hoffmann  Dichloromelanilin  genannt  worden 
niliD.       jg(      Diese  Basis  wird  aus  der  Lösung  der  erwfthn- 
ten  Krystalle  in  Wasser  durch  Ammoniak  niederge- 
schlagen in  weissen  Flocken,  welche  aus  ihrer  Lö- 
sung in  Alkohol  in  Blättern   anschiessen,    die  sich 
leicht  in  Aether,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  aber  we- 
nig in  Wasser  auflösen.     Aus  der  Analyse  des  Fla- 
tindoppelsalzes  folgt,  dass  die  Zusammensetzung  des- 
selben durch  die  Formel  C3<«^i€l>I«^=C»IP€12Ak 
CiSRSCyAk  =  (fc/mbiAk  ausgedrückt  wird,  und  dass 
die  Bildung  darin  besteht,  dass  2K  aus  dem  Helani- 
Jin  mit  Chlor  in  Verbindung  getreten  sind  und  Cblor^ 
wasserstoffsäure  gebildet  haben,  während  der  nnn 
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dtdorch  an  Wasserstoff  ärmer  geivordene  Rest,  Ter- 
nBÜiIidi  von  nur  dem  einen  mit  Cyan  nicht  gepaar- 
ten Gliede  des  M elanilins ,  mit  anderen  2€I  einen 
oenen  Ammoniak- Paarung  hervorgebracht  hat,  der 
nachher  einen  Doppel-Ammoniak-Paarling  bildet,  wel- 
cher jedoch  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Melanilin 
selbst  in  derselben  Kategorie  zu  Säuren  steht,  wie 
m  bereits  gepaarte,  z.  B.  Schwefelsäuren  kennen, 
welche  2  Atome  Schwefel  enthalten,  in  der  nämlich, 
dass  sie  nicht  mehr  als  1  Atom  Säure  sättigen,  gleich- 
wie jene  Säuren  mit  1  At.  Base  neutrale  Salze  bilden. 

Dichloramelamän^Ammoniuin-'PlcaifU^hlorid,  dclmln 
ÄffiCl  4-  Pt€P,  ist  das  einzige  Salz,  welches  von  die- 
ser Base  untersucht  worden  ist,  und  welches  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  gab: 

GefuDden     Berechnet 


C26 

32,06 

32,08 

Ria 

2,54 

2,46 

»5 

8,63 

«5 

36,54 

Pt 

20.24 

20,29 

Es  schligi  sich  orangegelb  und  krystalUnisch  nie- 
der, wenn  man  Plalindilorid  zu  einer  Lösung  von 
Didtloromelaoüin-Chloranunonium  setzt,  und  welches 
dann  leicht  mit  Aelher  rein  gewaschen  werden  kann. 

Brom  verhält  sich  gegen  Melanilin  ähnlich  wie 
Chlor.  Setzt  man  Ammoniak  zu  einer  auf  analoge 
Weise,  wie  die  vorhergehende,  gebilde  Lösung  von 
2)t6romomefo»i/m-£r(mammomffm,  so  schlägt  sich 
Dütromomelanilin  als  weisse  Salzmasse  nieder,  welche 
dordi  Umkrystallisiren  mit  Alkohol  gereinigt  und  in 
weissen  Schuppen  erhalten  wird,  und  deren  Zusam- 
mensetzung mit  der  Formel  C«^B*>8r«»5=d6rmÄiAk 

21* 
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ausgedrückt  wird,  indem  die  Analyse  folgende  Re- 

sultale  gab: 

Gefandeo    Berechnet 

C26     42,37         42,67 

RIX       2,80  3,00 

Br«        —  11,49 

»5  —  42,84. 

Diese  Base  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,,  aber.  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  .  Diese  Lösungen 
schmecken  bitter.  Beim  Erhitzen  für  sieb  entwickelt 
sie  ein  farbloses  Gas,  welches  sich  za  iriner  farblo- 
sen Flüssigkeit  condensirt  und  nach  einiger  Zeit  za 
einer  schwach  gelb  geftü'bten  Krystallmasse  erstarrt, 
die  Brdmanilin  ist,  während  in  der  Retorte  eine  har^ 
zige  Hasse  zurückbleibt. 

Dibromomelanilin  -  Chlarammammn  j  d&rmftiAmC!, 
gab  bei  der  Analyse  9,21  Proc.  Chlorwasserstoffsfiore 
(nach  der  Rechnung  =  9,08).  Es  krystallisirt  in  wei- 
ssen, seideglänzenden,  sternförmig  gruppirten  Nadeln. 
Es  löst  sich  schwierig  in  Wasser  zu  einem  OeI|  wel- 
ches beim  Erkalten  krystallisirt. 

Das  P/a(jfid0ppeb.a&==:dbnft&iAm€l  +  Pl€l*  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

.   Gefoaden    Beredwel 


C«6 

27,45 

27,28 

H« 

2,32 

2,09 

Br> 

— 

27,37 

»s 

— 

7,38 

€1» 

18,62 

Pt 

17,11 

17,26. 

Es  krystallisirt  beim  Erkalten  in  schönen  gold- 
glänzenden Schuppen,  wenn  man  die  Lösung  des 
vorhergehenden  Salzes  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Platinchlorid  in  der  Wärme  versetzt.     Es 
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irtfist  vnlödieii  in  Wasser,  etwas  Idslicfa  in  Aether, 
aber  mehr  in  Alkohol. 

Hof  mann  erwfthnt  zugleich  einiger  nntoUständig 
erferschfen  Verhältnisse  in  Beireff  des  Einflusses,  wel- 
chen Brom  auf  Melanilin-Chlorammonium  ausübt,  wo- 
bei er  glaubt  ein  Tribramomelamlin-PkUinchlorid  dar- 
gestellt zu  haben. 

Behandelt  man  eine  Lösung  von  Melanilin-Chlor-  Dijodomela- 
ifflmooium  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Alkohol  im  **'  "^' 
Deberschuss,  so  schlfigt  sich  eine  schwarze  zähe 
ühsse  nieder  y  während  kaum  eine  Spur  von  einem 
bisischem  Product  in  der  Lösung  bleibt,  und  wendet 
man  dabei  das  Jod  in  geringerer  Quantität  an,  so 
bildet  sich  zwar  weniger  von  der  Harzmasse,  aber 
io  der  Lösung  bleibt  dann  nur  unverändertes  He- 
lanin  fibrig.  Leitet  man  dagegen  Chlorcyangas  in 
eine  Lösung  vob  Jodanilin  in  Aether,  so  entsteht  so- 
gleich ein  krystallinischer  Niederschlag  von  Jodanilin- 
CUorammonium,  und  setzt  man  das  Einleiten  des  Ga- 
ses fort,  so  verschwinden  die  Krystalle  wieder,  und 
das  JodanUin  verwandelt  sich  vollständig  in  eine  durch- 
sidilige  Hanmasse,  welche  allmählig  eine  krystalli- 
nische  Beschaffenheit  araimmt^  und  welche  nun  gröss- 
teatbeils  von  I^odomelalnUn-^CMorammtmmm  ausge- 
nacht  wird.  Dieses  tost  sich  wenig  in  kaltem  Was- 
ser, und  aas  einer  Lösung  in  siedendem  Wasser  setzt 
es  sich  in  Gestalt  von  Oeltropfen  ab,  welche  allmäh- 
fig  in  Krystalle  verwandelt  werden. 

Setzt  man  Ammoniak  oder  noch  besser  Kali  zu  einer 
Lösung  des  angeführten  Salzes ^  so.  schlägt  sich  die 
Mbase  von  diesem  gepaarten  Ammoniak  nieder, 
wdche  Hoff  mann  D^fodomehmUm  n^nnt.  Sie  ist 
weiss  gefkrht  mid  kft^ystallisirt,  wiewehl  nicht  so  re- 
gflimteig ,  als  die  analogen  CUor-  und  Brom^Baiieti, 
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aus  ihrer  Lösung  in  Alkohol.  Ihre  ZosammeBgetsang 
entspricht  der  Formel  C^eßiijaws  -^  ^jmlnAk,  in- 
dem die  Analyse  folgende  Resultate  gab: 

Gefunden  Berechnet 

C«6          33,90  33,78 

H"            2,71  2,37 

J«               —  54,76 

»5              —  9,09. 

DijodmelaniUn  -  Ammonium  -  Platinchlorid ^  .  djmbi^ 
Am€l  -f*  Pt€l^,  schlägt  sich  krystallinisch  nieder  und 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 


G«rai 

id«n        Beredioet 

C26 

23,20 

—         23,35 

HM 

2,11 

—           1,79 

i» 

— 

—        37,86 

»s 

—           6,18 

ei 

— 

—         15,98 

Pt 

14,66 

14,68       14,77. 

Einwirkung  ^^  Melanilin  giebt,  wie  wir  gesehen  haben,  mit 
der  Salpeter- Salpetersäure  ein  krystallinisches  Salz;  wendet  man 
**"7anüin.  *'«ber  einen  grossen  Ueberschuss  von  der  Salpeter- 
säure an,  oder  wählt  man  dazu  rauchende  Salpeter- 
säure, oder  auch  Siedhitze  beim  Auflösen  dieser  Ba- 
sis in  der  Säure,  so  bilden  sich  andere  Producte,  und 
man  erhält  theils  eine  neue  Base,  welche  in  schönen 
orangegelben,  violett  schillernden  Krystallen  anschiesst, 
und  theils  eine  neue  Säure,  welche  in  gelben  Pris- 
men krystallisirt  und  mit  Alkalien  scharlachrothe  Sake 
bildet.  Hof  mann  hat  zwar  nodi  nicht  specieH  die 
sich  hierbei  darbietenden  Verhältnisse  verfolgt  und 
beschrieben,  aber  er  äussert  darüber  doch,  dass  da- 
bei keine  Nitro-Verbindung  erhalten  werde  ^  welche 
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den  MchlonnelaniUn  entspricht^  wie  dieses  der  Fall 
ist,  wenn  man  Nitronilanin^  wie  esBerzelius  nennt 
(Hoffmann's   Nitranilin)   mit    Chlorcyangas   behan- 

defti). 

Leitet  man  dagegen  Chlorcyangas  in  eine  Lösung  Diniiromela- 
Ton  Nitronilanin  in  Aether^  so  erhält  man  einen  kryr  °^°' 
stallinischen  Niederschlag,  welcher  ausser  unreränder- 
len  Nitronilanin  zwei  neue  Körper  enthält.  Behandelt 
man  diesen  Niederschlag  im  Sieden  mit  Wasser ,  so 
schmibt  er  zu  einem  braunen  Oel,  welcher  sich  je** 
doch  bedeutend  in  siedendem  Wasser  auflöst  und  aus 
diesem  setzen  sich  dann  beim  Erkalten  gelbe  Nadeln 
von  einem  indifferenten  Körper  ab,  welche  nicht  ge- 
nant untersacht  wurden ,  während  in  der  Flüssigkeit 
das  salzsaure  Salz  von  einer  neuen  Base  aufgelöst 
bleibt,  welche  durch  Ammoniak  schwefelgelb  nieder- 
geschlagen wird  und  dann  bald  eine  krystallinische 
Beschaffenheit  annimmt.  Durch  Waschen  mit  sieden- 
dem Wasser,  worin  die  neue  Base  unauflöslich  ist, 
wird  sie  von  eingemengtem  Nitronilanin  gereinigt. 
Hoffmann  fand  sie  zusammengesetzt  aus 


1)  Hier  hat  man  sich  daran  za  erinnern,  dass  sich  dieser 
Name  aof  Sobslitations- Ansichten  stfitzl ,  nSnilich  darauf,  dass 
jedes  AeqoiTalent  Wasserstoff,  welches  aus  der  Formel  toq 

>.B.  AoiUn  =  C^^Wfi  «ostriü,  dorch  ll'erseUt  wird,  und 

dass  sich  dadurch  Nitro,-  Dinitro -Anilin,  u.  s.  w.  bilden  kann, 
glttchwie  die  Auswechslung  desselben  gegen  Chlor  die  Bildung 
TOD  Chloranilin ,  Dichloranilin ,  etc.  Toranlasat.  — >  Ich  kann 
lüer  zwar  nicht  in  die  theoretische  Ansicht,  welche  einer  sol- 
dien  Nomenclatur  zu  Grunde  liegt,  eingehen,  aber  ich  glaube, 
dtti  ein  einmal  Ton  dem  Entdecker  gegebener  Name  nur 
Bit  der  grössten  Vorsicht  Ton  einem  Andern  yer&ndert  wer- 
tei  darf,  besonders  in  einem  Jahresberichte. 


328 


Gefunden  Bereclinel 

C««     51,71  51,82 

H"      3,96  3,65 

»5  23,25 

0»  21,28, 
SO  dass  sie  durch  die  Formel  C*«R"»508=C2»HW0» 

Ak  =  dnmfoAk  ausgedrückt  wird,  während  Ho Tf- 

g  |»5  aufstellt.     Ihre 

Bildung  wird  durch  folgendes  Schema  erklärt: 
2C"H6»«0*  +  C«»€l  =  C^ßRi^R^O««. 

Nitronilanin     Chlorcyan.  Dinitromelanilin-Chlorammo- 

nium. 

Die  Base,  welche  Hof  mann  Dinitromelaniün 
nennt ,  bildet  eine  schuppig  krystallinische  Masse, 
welche  heller  gefärbt  ist,  als  Nitronilanin.  Sie  löst 
sich  schwierig  in  Alkohol  und  noch  schwieriger  in 
Aether.  Durch  Wasser  wird  sie  aus  ihrer  Lösung 
in  Alkohol  mit  Goldglanz  niedergeschlagen.  Beim 
Erhitzen  wird  sie,  gleichwie  das  Melanilin,  zersetzt, 
wobei  Nitronilanin  überdestillirt,  während  eine  braune 
Harzmasse  ungelöst  bleibt. 

Dimtr(nnelamtin-C%larammonimn,  cbwiAiAmCl,  gab 
bei  der  Analyse  10,82  Proc.  Salzsäure  (die  Rechnung 
verlangt  10,81  Proc).  Es  krystaUisirt  in  gIftiizeBden 
breiten  Nadeln. 

Das  PlaimdoppebaU  y  dmmhAmGl  +  Pt€l>,  gab 
bei  der  Analyse  19,58  Proc.  Platin  (die  Rechnoog 
gibt  19,46  Proc.).  Es  ist  gelb,  krystallinisch ,  unbe- 
deutend löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Aether. 

Das  Salpetersaure  Sab  dieser  Base  ist  schwer 
auflöslich. 

Das  schwefelsaure  Sab  ist  leicht  löslich  und  bil- 
det eine  weisse  Krystallkruste. 
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Das  oxabaure  8ak  ist  leicht  löslich  und  krystal- 
in  Körnern. 

Eine  gesättigte  Lösung  von  Melanilin  in  Alkohol  DicyaDmelaoi- 
aksorbirl  Cyangas  in  bedeutender  Menge ,  und  nach  '*°' 
euer  gewissen  Zeit  schiessan  daraus  gelbliche  Kry- 
staile  an,  welche  in  Wasser  uiÜÖSlich  sind,  sich  aber 
in  siedenden  Alkohol  auflösen ,  und  weiche  rein  er- 
halten werden,  wenn  man  sie  einige  Male  mit  Alko- 
hol omkrystallisirt.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  fol- 
geadermaassen  gefunden: 


GefoiMlen 

Mittel 

Berechnet 

C»    68,67 

68,72     68,01 

67,98 

68,34 

68,44  . 

i«»    6,29 

5,15       5,12 

4,83 

5,13 

4,94 

»s      — 

—         — 

— 

-— 

26,62 

OMlCyAdCy,  und  die  Bildung  dieser  Verbindung  be- 
ruht nur  darauf,  dass  2  Aeqnivalente  Cyan  mit  1  Af. 
lelanilin  in  Verbindung  getreten  sind,  und  dass  also 
die  Bfldungsweise  derselben  der  des  Cyanilins  ana- 
bg  ist,  weshalb  sie  von  Hoff  mann  auch  Dioyai^ 
meltmUin  genannt  wird.  Dieser  Körper  bildet  schwach 
gelb  gefilrbte  Nadetai,  entwickelt  beim  Erhitzen  Ani- 
lia  and  Cyanammoninm,  während  ein  harziger  Kör- 
per in  der  Retorte  nurückbleibt.  Er  löst  sich  in 
Siore  auf  und  wenn  man  die  Lösungen  darin  so- 
Kbich  mit  Ammoniak  oder  mit  Kali  versetzt,  so  schlügt 
nch anverftndertes Dicyanmelanilin  nieder;  haben  da- 
tegea  diese  Lösungen  einige  Zeit  gestanden,  so  ha- 
i>en  sie  sich  schon  nach  einigen  Minuten  verändert, 
was  besonders  stattfindet,  wenn  man  sie  erwärmt, 
und  z.  B.  aus  der  Lösung  in  Salzsäure  setzt  sich 
bald  ein  Krystallpulver  ab,  welches  aber  nicht  die 
Chlorverbindung  dieser  Base  ist.  Löst  man  Dioyan- 
melanilin  in  siedendem  Alkohel  auf  und  setzt  man 
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darauf  Salufiure  hinzu ,  so  iftrbt  sich  die  Flüssigkeit 
gelb,  und  beim  Erkalten  scheiden  sich  daraus  weisse 
Nadeln  von  einem  neuen  Körper  ab.  Ausserdem  be- 
merkt Hoff  mann,  dass  das  Verhalten  des  Dicyam- 
lins  sehr  interessante  Punkte  darbiete,  weshalb  er 
beabsichtige,  das  Studium  desselben  in  Zukunft  wei- 
ter zu  verfolgen. 
Cjanioluidin.  Eine  Lösung  von  Toluidin  ^)  in  Alkohol  veriiUt 
sich  nach  Hoffmann  ^)  gegen  Cyangas  ganz  eben 
so,  wie  eine  Lösung  von  Anilin  in  Alkohol.  Nach- 
dem das  Einleiten  des  Gases  einige  Stunden  lang 
fortgesetzt  worden  ist,  scheidet  sich  eine  Krystall- 
masse  daraus  ab,  aus  welcher  man  durch  Salzsäure 
OyaiUoImdin  ausziehen  kann.  Dieses  Cyantoluidin 
ist  weniger  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  als  das 
Cyananilin,  dem  es  im  Uebrigen  ähnlich  ist.  Die 
Zusammensetzung  desselben  müsste  =  C^^B^^  = 
lofCyAk  seyn. 
Gumidin.  Nicholson  ^  hat  eine  neue  ktlnstliche  Salzbase 

dargestellt  und  diese  Cumidin  genannt.  Wird  Cumol 
in  rauchender  Salpetersäure  aufgelöst  und  die  Lösung 
mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  Nitrocumol 
in  Gestalt  eines  schweren  Oels  daraus  ab.  Löst  man 
dieses  Nitrocumol  in  Alkohol  auf,  sättigt  diese  Lösung 
mit  Ammoniakgas  und  darauf  mit  Schwefelwasserstoff, 
so  scheidet  sich  Schwefel  daraus  ab.  Diese  Behand- 
lung mit  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  wird  ab- 
wechselnd wiederholt,  bis  alles  Nitrocumol  zersetzt 


1}  Das  hierzu  angewandte  Toluidin  war   aus  SCeiokoh- 
lenöl  dargestellt  worden. 

2)  Ghem.  Soc.  Quat.  Journal,  I,  170.      Ann.  der  Gbem» 
und  Pharm.  LXVI,  144. 

3)  Chem.  See.  Qaat.  Jonm.  I,  2. 
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worden  ist,  und  dann  der  Alkohol  so  wie  das  ge- 
MIdete  Schwefelammonium  abdestilKrt.  Der  Rttck- 
staDd  wird  darauf  mit  Satesäure  behandelt,  welche  ihn 
nit  Zarflcklassung:  von  Schwefel  auflöst  und  die  da- 
ron  abgeschiedene  Lösung  nur  Krystallisation  ver- 
doDSlet  Die  erhaltenen  Krystalle ,  welche  von  der 
Chlonrerbindnng  der  neuen  Base  ausgemacht  wer- 
den, werden  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  und 
Bit  Kali  versetzt,  wodurch  nun  die  Base  sich  an  der 
Oberfliche  der  FItlssigkeit  in  Gestalt  eines  Oels  ab« 
febeidet  Man  reinigt  sie  auf  die  Weise,  dass  man 
sie  destiHirt,  das  Destillat  mit  Oxidsfiure  sättigt,  die 
Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  verdunstet  ^  die  trockne 
Masse  in  siedendem  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung 
nit  Blutkohle  behandelt ,  worauf  dann  das  Oxalsäure 
Salz  beim  Erkalten  in  farbloseh  Blättern  anschiessf, 
weiche,  wenn  man  sie  in  Wasser  löst  und  die  Lö- 
siog  out  Kali  ausfallt,  das  Cumidin  in  Geslalt  eines 
Oels  liefern  I  welches  endlich  durch  Behandeln  mit 
CUorcalcium  und  Rectification  rein  ei'halten  wird. 
Das  Cumidin  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefonden  Berechnet  . 

C^8    79,82  80,00 
»1«      9,66  9,63 

»        10,67  10,37, 

=  Ci8||is|«  =  C^t)BioAks=ciii7}Ak.  Das  danach 
berechnete  Atomgewicht  ist  durch  die  Bestimmung 
des  Gehalts  an  Platin  in  dem  Platindoppelsalze  con- 
trolirt  worden.  Die  Bildung  des  Cumidins  wird  durch 
folgendes  Schema  erklärt: 

C»«"»0*  +  6HS  ==  C"Hi5H  -f  4ft  +  6S 
Nitrocumol      *  Cumidin. 

Das  Cumidin  brieht  das  Licht  sehr  stark,  hat  ei- 
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nen  eigenthümlichen  Genidi  and  brennenden  Ge- 
schmack, krystallisirt  in  vi^seitigen  Tafeln  beim  Er- 
kalten, löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Hobsgi- 
ritns  und  fetten  Oelen,  aber  nur  unbedeutend  in 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  nicht  auf  Reactions-Pa- 
piere.  Es  verdunstet,  wiewohl  farngsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  und  lässt  auf  Papier  einen  Fett- 
fleck, der  jedoch  mil  der  Zeit  wieder  verschwindet. 
Sein  specif.  Gewicht  ist  0,95!^6  und  es  siedet  bei  + 
!^2S0.  Das  Cumidin  ist  im  reinen  Zustande  fast  farb- 
los, aber  es  wird  in  der  Luft  baU  dunkel,  ßrbt, 
gleichwie  Anilin  und  Toluidin,  Holz,  aber  mit  cbkn 
rigsaurer  Kalkerde  wird  nicht  die  Reaction  erhalten, 
welche  Anilin  cfaarakterisirt.  Aus  Eisenchlorid  schei- 
det es  Eisenoxyd  ab,  aber  die  Salze  von  Zink  und 
Thonerde  werden  nicht  dadurch  gefidlt 

Die  Salze  des  Cumidins  krystaHisiren  leicht  und 
sind  im  Allgemeinen  farblos.  Sie  lösen  sich  leicht  in 
Wasser,  aber  noch  leichter  in  Alkohol,  und  die  Lö- 
sungen derselben  reagiren  etwas  sauer. 

Schwefelsaures  Cumidin-Ammaniumoxyd,  ctimAmS, 
gab  bei   der  Analyse  C  =  58,66,   B  =  7,94  und 

S  =  27,77   (nach  der  Rechnung  C  =  58,70,  H  = 

7,60  und  S  =  21,74].  Es  ist  schwer  löslich  in  Was- 
ser, aber  leicht  löslich  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  bis 
zu  4-  ^00^  erkennt  man  daran  den  elgenthümlidien 
Geruch  des  Cumidins. 

Salpetersaures  Cumidin-'Amnwniumoxyd^  cumAmS, 
gab  bei  der  Analyse  C  =  54,5,  8  =  7,37  (nach 
der  Rechnung  G  s=  54,54  und  H  =  7,07).  Es  kry- 
stallisirt  in  Nadeln,  löst  sieh  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol, und  wird  nicht  biai  -f  100^  zersetzt. 

Cmiidk^OiloramnHmmiii  cMnAmCi,  gab  bei  der 
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Aodjse  C  =  62,94,  H  =:  8,34  und  €1  =  20,67 
[nach  der  Rechmmg  0  =  62,97,  H  =  8,17  und  €1 
=  20,69).  Es  kry^allisirt  in  grossen  Prüsmen, 
scIudSkI  beim  Ertiitzeii  und  subliadrt  sich  dafin. 

Cumidim  -^  Ammanmim  -  PialmMoTid,  ownhxaG\  4* 
PlCa«,  gab  bei  der  Analyse  C  =  31,at,  H  =  4,48 
and  PI  BS  28,93  (nedi  der  Rechnung  C  rr  31,65, 
B  =4,12  md  Pl=  2d,9d).  Ba  achieast  beim  Erkat- 
ten  in  lang^i^  gelben  Nadeln  an,  yfemt  man  eine  warme 
Ltemig  von  Cumidln-Cklopaniinoniaih  mü  FtatinebloFid 
TMTselzt  Durch  aiedendee  Wasser  wird  es  aersetsl. 
Setzt  man  einige  TropfSen  Alkohol  m  ein^r  grösseren 
Onanlilil  von  diesem  Salz,  so  toat  dieses  sich  darin 
auf,  aber  baM  darauf  scheidet  es  sich  in  tinnhelrotben 
Oekrepfeü  daraus  wieder  ab,*  welche  beim  Verdba^- 
slen  des^  Alkohols  krystallisiren  und  orangegelbe>  Kry^ 
stalte  geben.  Bei  -f"  ^^^^  ^^^  ^^  dunkler,  A&t  es 
serseCm  sich  nicht 

Die  Verbindungen  mit  Brom,  Jod  und  Fluor,  so 
wie  die  Salze  von  Phosphorsäure,  Oxalsäure,  Essig- 
stare und  Weinsäure  krystalKsiren  leicht.  Die  Oxat- 
säore  giebt  sowohl  ein  saures  als  auch  ein  neutrales 
Salz. 

Mit  Falladiumchlorid  wird  ein  Doppelsalz  erhalten, 
wdches  dem  Platindoppelsalz  sehr  ähnlich  ist 

Eine  Lösung  des  Cumidins  in  Alkohol  wird  durch 
Goldchlorid  mit  violetter  Farbe  gefällt,  dunkler  als 
Enpfereisencyanür,  und  der  Niederschlag  löst  sich  in 
mehr  Alkohol  auH 

Quecksilber-Chlorid  und  -Cyanid  geben  krystalli- 
nische  Miederschläge  mit  Cumidin,  welche  durdi  sie- 
dendes Wasser  zersetzt  werden. 

Mit   salpetersaurem  Silberoxyd    bildet   sidh  eine 
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Doppelverbindongy   und  mit  schwefelsaarem  KnpfeN 
oxyd  wird  ein  schön  grüner  Niederschlag  erhalten. 

Kalium   verwandelt   sich  beim  Erhitzen  in  Cumi- 
dingas  in  Cyankaliüm.     Von   Salpetersäure  wird  das 
Cumidin  mit  Purpurfarbe  aufgelöst,  und  Wasser  schei- 
det aus  der  Lösung  einen  flockigen  Körper  ab,  wel- 
cher eine  Säure  zu  seyn  scheint     Chromsänre  wirkt 
heftig  darauf  ein,  aber  ohne  dass  sich  die  Masse  ent^ 
zOndet.    Brom  bttdet  damit  Bromwasserstofisäure  wul 
verwandelt  das  Cumidin  in  eine  feste  Masse,  die  io 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  und  Ae* 
Iher  auflöst,    und    daraus   in    langen   Nadeln    an- 
sohiesst,  welche  wahrscheinlich  ein .  Tribromoauttidia 
B  C^^S^opqftr'  sind..  ;Bin  Gemisch  von  chiorsanreBi 
Kali  und  Salzsäure  verwandioll  das  Cmnidin  in  eise 
braune  Masse,  weldie  wie  Chlorophenissfture  riecht, 
und  welche  beim  Behandeln  mit  Alkohol  einen  kry- 
stallinischen    Körper    ungelöst    zurücklässt,   welcher 
dem  Chloranil  ähnlich    ist.      Chlorkohlenoxyd   ver- 
wandelt   das   Cumidin    in    eine    Krystallmasse,   die 
sich   in  Alkohol  auflöst  und   daraus   in  Nadeln  an- 
schiesst.     Das  Cumidin  löst  sich  in  Schwefelkohlen- 
stoff unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf, 
und   Wasser  föllt    aus  der  Flüssigkeit  nach  einiger 
Zeit  ein  Oel  aus,  welches  bald  nachher   fest  wird, 
und  aus  einer  Lösung   in   Alkohol   in  Nadeln    an- 
schiesst.    Bei  der  Destillation  von  oxalsaurem  Cumi- 
din geht  eine  etwas  krystallinische  Masse  über,  wel- 
che sich   schwierig  in  Alkohol  auflöst,   und  welche 
wahrscheinlich  Oxcumaroid  ist 
Niirocnoiia         Behandelt  man  nach  Zinin's  Methode  die  Lösung 
von  Nitrocumol,   C**H**»0*  und  von  Binitrocumoli 
Gi8gio9(208^  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak, 
so   bilden  sich  eigenthüroliche  Basen,   welche  Ca- 
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koiirs^)  dargestellt  hat^  und  von  denen  die  eine^ 
weiche  folgendermaassen  zusammen  gesetzt  gefunden 
warde: 


Gefunden 

Berechnet 

C18 

59,79 

60,0 

»»« 

6,63 

6J 

H« 

15,71 

15,6 

0* 

17,7, 

gl2 

Ton  ihm  mit  der  Formel  C^®^   9  ausgedrückt  wird, 

welche   aber  deutlich  eine   dem   Nitronilanin  analog 

iQsammen  gesetzte  Verbindung  ist  =  C^^H^OltAk 
I  =  nicumAk.  Cahours  nennt  sie  Nify^ocutnin.  Sie 
bildet  gelbe  Schuppen,  welche  unter  -f  ^^^^  schmel- 
zok  und  darauf  beim  Erkalten  krystallinisch  erstar- 
ren. Sie  ist  unlöslich  in  Wasser^  löst  sich  aber 
leicht  in  Alkohol  und  in  Aether.  In  höherer  Tem- 
peratur destillirt  sie  grösstentheils  unverändert  über^ 
wiewohl  sich  dabei  etwas  davon  zersetzt.  Sie  rea- 
girt  schwach  alkalisch  auf  Reactions-Papier,  und  neu-^ 
tralisirt  Sfturen  vollständig. 

Niirocmnin^  Chlor ammonkiin,  nicumAmGl  -f-  2H, 
krystallisirt  beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  seide- 
gUazenden  Nadeln« 

Das  sekwefeUaure  Sab,  mernnkmS^  krystaillisirt 
m  hngen  Prismen. 

Die  Salze  von  Oxalsfture  und  Salpeterstture  schie- 
isen  in  asbestfthnlichen  Nadeln  an. 

Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  orangegelben 
Nadeln.  Alle  Salze  dieser  Basis  verändern  sich  rasch 
in  der  Loft  und  werden  dabei  grflnblau. 

Brom  wirkt  heftig  auf  das  Nitrocumin  ein  und 


i)  Cofflpt.  rend.  XXVI,  315. 


356 

bildet  dabei  eine  krystallinische  Yetbiodung,  weklie 
basische  Eigenschaften  besitzt  Durch  die  Biawir- 
sung  von  Chlorbenzoyl  wird  bei  -{-  hO  —  60°  ein 
Körper  hervorgebracht,  welcher  nach  dem  Waschen 
mit  saurem,  darauf  mit  alkalischen  und  zuletzt  mit 
reinem  Wasser  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  auf- 
löst und  daraus  beim  Erkalten  in  Nadeln  anschiesst, 

welche  nach  der  Formel  C52Hi6H206  =  ci»H»0SH«» 
+  C^^H^O^  s=s  lUcumAibz  zusaHimen^setztsihd^  se 
dass  sie  alsp  der  Benzamid-Yerbindung  des  Nitrocn- 
midins  entsprechen. 

Chlorcinnamyl  und  Chlorcumyl  sollen  nach  Ca- 
hours  die  Bildung  analoger  Yerbindungen  veranlas- 
sen, wenn  man  damit  das  Nitrocumin  behandelt. 
Cjraocumidin.  Sättigt  man  eine  Lösung  des  Cumidins  in  Alkohol 
mit  Cyangas,  so  erhält  man  nach  Hoffmann  ^  lange 
Nadeln,  welche  durch  Ümkrystallisiren  mit  Alkohol 
gereinigt  werden  können.  Die  auf  diese  Weise  hei^ 
vorgebrächte  Yerbindung  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden         Berechnet 
C«o      74,aS  74,53 

»15        8,32  8,07 

H«       17,35  17,40 

_  C30J|i5pf2  _  €y  +  C"H«».  Sie  ist  also 
auf  die  Weise  gebildet,  dass  sich  1  Atom  Cumidiii 
mit  1  Doppelatom  Cyan  vereinigt  hat.  Das  Cyanca- 
midin  giebt  mit  Sabssäare  eine  ftussersi  schwer  lös- 
liches Salz. 
FUTin.  Zufolge  einer  kurzen  MittheÜung  wird  Aach  Lait- 

rent  undChanceF)  ein  eigenthtoliches  nicht  Uch-* 


1)  Chem.  Soc.  Quat.  Journ.  I,  170. 

2)  LinsUlut,  1848.  p.  95. 
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liges  Alkali  eriiaUeii;  welches  sie  FkH>m  nennen, 
werni  nian  Binitrobenzon  mit  Hydrothionammoniak 
behandelt  Im  nfichsten  Jahresb^chte  werde  ich 
wohl  CMegttoheit  haben,  genaaer  darüber  su  berichten- 

Anderson^)  hat  eine  Untersuchung  derjenigen  Peiinin. 
lörpo*  angefangeii,  welche  bei  der  trocknen  Destil- 
lilioa  Ton  Thierstoffen  gebildet  werden,  und  wobei 
er  als  Material  das  sogenannte  Knochenöl  anwandte, 
welches  in  Beinschwarz-Fabriken  in  grosser  Menge 
gewonnen  wird.  Das  rohe  Oel  wurde  in  Quantitftten 
Ton  15  Pfund  in  gerfiumigen  eisernen  Retorten  recti* 
icirt,  wobei  anfangs  Wasser  und  Ammoniak  tiber* 
gingen,  worauf  ein  ilttchtiges  Oel  folgte.  Nachdem 
I  fibergegangen  waren ,  kam  ein  weniger  flüchtiges 
Oel,  welches  für  sich  aufgefangen  wurde.  Nach  be- 
endigter Destillation  blieb  eine  voluminöse  Kohle  in 
der  Retorte  zurück.  Die  mehr  oder  weniger  flüch- 
tigen Oele  enthalten  yerschiedene  Basen,  und  werden 
besonders  aufgefangen.  In  dem  fiflchtig^en  Theil 
kann  man  die  Qoi^ntitäira  von  den  darin  vM-hande- 
nen  Basen  auf  f  Procent  vom  Gewicht  des  rohen 
Oels  schätzen.  Der  weniger  flüchtige  Theil  davon  ist 
dagegen  an  Basen  reicher  und  er  enthält  davon  un- 
gefähr 2  —  3  Procent  vom  Gewicht  des  rohen  Oels. 

Anderson  bemeikt  hierbei,  dass  mehrere  ver- 
ichiedene  Basen  in  den  verschiedenen  Destillaten  ent«* 
halten  sind.  Aber  er  hat  als  Anfang  nur  den  Theil 
genauer  studirt,  welcher  in  dem  flüchtigeren  Oel  ent- 
halten ist  Vermischt  man  diese  Portion  mit  Schwe- 
febünre,  die  mit  10  Theilen  Wasser  verdünnt  wor- 
den ist,  und  schüttelt  man  sie  damit  1  —  2  Wochen 


1)  TransicL  of  the  R.  Soe.  of  Bdinb.  XVI.     Phil.  Mag. 
UXlil,  174. 

StwAci^  JaW«s-BerieM.     II.  23 


338 


langy  so  werden  die  Basen,  besonders  wenn  man  die 
Behandlung  mit  Säuren  wiederholt,  aus  dem  Oel  aus- 
gezogen, und  man  erhftit  eine  dunkelbraune  Flüssig- 
keit, welche  ausser  den  Basen  ein  nicht  basisches 
Oel  und  Pyrrhol  enthält.  Die  Flflssigkeit  wird  nun 
mit  mehr  Schwefelsäure  versetzt  und  erwärmt,  wobei 
das  Pyrrhol  weggeht  und  eine  Harzmasse  abgesetzt 
wird.  Die  von  dieser  Masse  abfiltrirte  Lösung  wird 
mit  einem  Alkali  oder  mit  Kalk  vermischt  und  einer 
Destillation  im  Oelbade  unterworfen,  wobei  zuerst 
eine  wasserklare  Flüssigkeit  übergeht,  und  darauf 
ein  Oel,  welches  sich  jedoch  in  der  überdestillirteo 
Flüssigkeit  auflöst.  Am  Ende  geht  ein  in  Wasser 
unauflösliches  Oel  über,  welches  besonders  aufge- 
fangen wird. 

Setzt  man  nun  Kali  im  Ueberschuss  zu  dem  De- 
stillat, so  werden  die  Basen  in  Gestalt  eines  Oels  ab- 
geschieden. Werden  diese  dann  gesammelt  und  noch 
einmal  der  Destillation  unterworfen,  so  geht  wieder 
zunächst  Ammoniak  weg,  dann  fiUigt  die  Flüssigkeit 
an  zu  kochen  bei  +  71^,  wobei  ein  klares  Oel  fiber- 
geht, bis  der  Siedepunkt  auf  -f-  lOO^'  gestiegen  ist, 
welcher  sich  dann  rasch  erhöht  bis  zu  4"  ^l^^', 
zwischen  welcher  Temperatur  und  -|~  ^^^^  ®i>te  be- 
deutende Quantität  Oel  ttberdestillirt.  Eine  andere 
bedeutende  Quantität  von  einem  Oel  destillirt  zwischen 
+  131  —  1370,  worauf  die  Destillation  bedeutend  i 
nachlässt,  bis  die  Flüssigkeit  -{-  151^  warm  gewor- 
den ist  Alle  Destillate,  welche  vor  und  bei  dieser 
Temperatur  übergehen,  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  _ 
aber  nachdem  die  Temperatur  auf  +  179^  gestiegen 
ist,  so  gehen  Körper  über,  welche  sich  nur  in  einer 
bedeutenden  Quantität  Wasser  auflösen. 

Der  flüchtigste  Theil  von  dem  so  zuletzt  erhalte-  . 
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Ben  Desülkt  ist  der  Gsgenstand  von  Andersons 
specielleren  Untersuchnngen  gewesen.  Man  reinigt 
ikn  von  eingemengtem  Ammoniak  durch  wiederholte 
Bectificationen^  worauf  man  ein  Destillat  hat,  welches 
bei  -f-  79^,5  siedet  und  welches  ein  eigenthimliches 
SQchtiges  Alkali  ist,  welches  den  Namen  PeHnin  (von 
mtuyoCf  flfichtig)  erhalten  hat.  Nach  einer  neuen 
Rectification  über  Kali  im  Wasserbade  hat  das  Petinin 
folgende  Znsammensetzung: 

Gefunden      Berechnet 
C»  66,66  66,68 

H^o        13,97  13,88 

I  »  _  19,44, 

I  mit  einem  Atomgewicht  von  900,  welches  darauf 
I  dorcb  Bestimmung  des  Gehalts  an  Platin  in  dem  Pla- 
tiadoppelsalze  controlirt  wurde,  wobei  sich  das  nach 
den  Resultaten  von  3  Versuchen  als  Mittel  berech- 
lete  Atomgewicht  zu  898,5  herausstellte.  Die  For- 
mel dafür  ist  =  CV^m  =  petAk. 

Das  Petinin  ist  eine  durchsichtige,  farblose  Flüs-^ 
f^  dgkeit,  welche  das  Licht  stark  bricht,  sehr  Übel,  wi- 
I  drig  und  aromatisch  riecht,  ähnlich  wie  faule  Aepfel, 
Uid  brennend  schmeckt.  Es  kocht  bei  -f*  "^^^'y  i^t 
leichter  als  Wasser,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Ae- 
ther  und  in  Oelen  auf,  so  wie  auch  in  verdünnter, 
aber  nicht  in  concentrirter  Kalilauge.  Es  fUIt  Eisen-- 
Oxyd  aus  seinen  Salzlösungen,  so  wie  es  auch  Ku-« 
pfersalze  ftUt  und  im  Ueberscbuss  das  ausgeftHte 
Oxyd  wieder  auflöst. 

Die  Salze  des  Petinins  krystallisiren  leicht  und 
krben  sich  nicht  in  der  Luft.  Die  Safise  mit  flüch- 
tigen Säuren   können  unverändert  sublimirt  werden. 

Sckwefebaures  Petinin-Ammoniurnoxyd  wird  auf 
iie  Weise  erhalten,  dass  man  die  Säure  mit  der  Base 

22« 
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sättigt.  Es  verliert  Pelinin  beim  Verdanslen,  und  aus 
der  bis  zur  Sympeonsistenz  verdunsteten  Flüssigkeii 
krytitallisirt  ein  samtes  Sab  in  Blättern^  welche  leicht 

zerfliessen« 

Saipeiersawes  PeHiiin^Ammomfimoxyd  sublimirt 
sich  zu  feinen  wolleähnlichen  KrystsUen. 

PeHmfh-Chhrammomum  ist  sehr  leicht  lOsIlch  in 
WasBer  und  lädst  sich  zu  Nadeln  suMimiren. 

PeHnin^Ämmonium-PlaHnchloridjf  el\m€l  +  Pt€l*, 
wurde  folgendermaassen  zusammengesetzt  gefunden: 

Gefanden  Berechnet 

C»        16,93  17,26 

»1*       4,17  3,96 

»         —  5,04 

€15       —  38,29 

Pt        35,46  35,45. 

Es  schlägt  sich  mit  blassgelber  Farbe  nieder,  wenn 
man  die  concentrirten  Lösungen  von  Petinin-Chlor- 
ammonium  und  Platinchlorid  vermischt  Es  kann  durch 
Umkrystallisiren  mit  Wasser  gereinigt  werden,  wor- 
aus sich  das  Salz  in  Gestalt  von  goldgelben  Blättern 
absetzt  Es  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser, 
und  wird  dabei  nicht  zersetzt  Alkohol  löst  es  eben- 
falls auf. 

Setzt  man  Petinin  zu  Quecksilberchlorid,  so  be- 
kommt man  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  aus 
seiner  Lösung  in  warmem  Wasser  krystallisirt  In 
Alkohol  ist  er  leichter,  als  in  Wasser,  löslioh  und 
er  krystallisirt  daraus  in  .silberähnlichen  Blättern. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  er  zersetzt,  wobei 
Petinin  abgeschieden  wird  und  sich  ein  weisses  Pul- 
ver absetzt    Er  löst  sich  leicht  in  kalter  Salzsäure  auf. 

Vit  Goldchlorid  giebt  Petinin   oinen   blassgelben 
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ITiedenclilag  y   welcher  sich  nicht  im  Sieden  aaflöst, 
und  welcher  nicht  krystallinisch  ist 

Von  concentrirler  Salpetersttnre  scheint  das  Peti- 
nin  nnr  schwierig  zersetzt  zu  werden.  Unterchlo- 
rigsaure  Kalkerde  zersetzt  dasselbe  sogleich,  wobei  sieh 
ein  höchst  reizender  Geruch  entwickelt  Tropft  man 
Bromwasser  in  eine  Petininlösnng,  so  schlägt  sich  ein 
gelbes  Oel  nieder,  welches  in  Säuren  unlöslich  ist, 
nad  welches  nach  Anderson's  Vermuthung  Tri- 
brompetinin  ist  In  der  Flüssigkeit  ist  dann  Petinin^ 
Bromaramonium  enthalten. 

In  dem  Theil  des  DestiBats,  welcher  bei  der  De-  Picolin. 
stiDation  zwischen  +  132®  —  1370  tiberging,  fand 
Anderson  eine  bedentende  Ouantitfit  von  der  Base, 
welche  er  schon  frfiher  im  Steinkohlenöl  entdeckt 
and  PieoHn  genannt  hatte.  Der  Verf.  analysirte  so- 
wohl dieses  reine  Pieolin  als  auch  das  Platindoppel- 
salz davon,  und  er  glaubt,  dass  das  Knochenöl  mehr 
Picolin  enthalte,  als  das  Steinkohlenöl. 

Ausserdem  hat  Anderson  Anilin  im  Knodienöl 
gefunden,  und  er  verspricht,  diese  schönen  Unter- 
suchungen in  Zukunft  fortzusetzen. 

Setzt  man  Schwefelkohlenstoff  zu  einer  LösungCarboihialdio. 
von  Aldehyd-Ammoniak  in  Alkohol,  so  setzen  sich 
nach  einigen  Minuten  weisse  glänzende  Krysfalle  ab, 
welche  durch  Waschen  mit  Alkohol  rein  erhalten 
werden  und  welche  ein  eigenthümlicher  Körper  sind, 
den  Redtenbacher^)  und  Liebig  Carbothialdin 
genannt  haben. 

Dieser  Körper  ist  fast  unauflöslich  in  Wasser  und 
kahem  Aether,  schwer  löslich  in  kaltem,  aber  leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol,  und  er  schiesst  daraus 


1)  AmL  der  Cham.  uuA  Pharm.  LIV,  43. 
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unverändert  wieder  an.  Er  soll  die  Eigenschaften 
einer  Base  haben,  wiewohl  nor  in  einem  schwachen 
Grade.  Von  verdünnter  Chlorwasserstoffisftore  wird 
er  sogleich  aufgelöst,  und  er  scheidet  sich  daraus  in 
krystallinischer  Form  unverändert  wieder  ab.  Lässt 
man  aber  diese  Lösung  eine  Zeitlang  stehen,  so  setzt 
sich  daraus  ein  weissgelber  und  in  Wasser  unlösli- 
cher Teig  ab.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerßUt 
er  in  Salmiak,  Schwefelkohlenstoff  und  in  Aldehyd. 
Setzt  man  zu  seiner  Lösung  in  Alkohol  Oxalsäure 
und  dann  Aether,  so  scheidet  sich  daraus  oxalsaures 
Ammoaiumoxyd  ab.  Silhersalze  bilden  darin  einen 
schwarzgrünen  Niederschlag,  welcher  bald  nachher  in 
Schwefelsilber  übergdit.  Quecksilberchlorid  scheidet 
daraus  gelbweisse,  käseähnliche  Flocken  ab.  Kapfer- 
S9ize  gehen  einen  dicken  grünen  Niederschlag.  Er 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefiindea 

Berechnet 

c« 

36.87 

37,04 

RS 

6,39 

6,17 

H 

17,16 

17,28 

S« 

39,64 

39,51, 

was  mit  der  Formel  C^  ^KS^  übereinstimmt,  aber 
das  Atomgewicht  desselben  hat  noch  nicht  durch  die 
Analyse  von  irgend  einer  seiner  Verbindungen  controlirt 
werden  können.  Inzwischen  scheint  seine  Bildung 
durch  folgendes  Schema  erklärt  werden  zu  können: 

.C*H7»0«    +    CS«     —     2H    =     C«B^« 
Aldehyd-Ammo-  Schwefel*    Wasser.      Garbothialdin. 
niak.         kohlenstoff. 
indigerenie        Schulzo  ^)  hat  mit  dem  Namen  AmiduHn  einen 
^orpm^,     Körper  bezMchnet,  welcher  eine  Modiiication  von  der 

■  ■    ■     ■ 

i)  Journ.  für  praet.  Chcm.  XLIV,  178. 
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Slirke  isli  nnd  wekher  einen  Uebergang  Ton  dieser 
n  dem  Inulin  oder  zu  Dextrin  bildet     Er  ist  ein 
Uebergangsglied  9  welches  bei  der  Verwandlung  der 
SÜrke  in  Dextrm  gebildet  wird,  und  weiches  sich 
durch   seine  leichte  und  vollkommene  Löslichlieit  in 
warmem  Wasser  characterisirt,  woraus  es  sich  aber 
brim  Erhaben  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  wie- 
der absetzt,  weil  es  in  kattem  Wasser  unauflöslich 
ist     Von  dem  Inulin  unterscheidet  es  sich  sowohl 
dvdi  sein  Verhalten  gegen  Jod,   als  auch  dadurch, 
dass  es  beim  Kochen  seiner  Lösung  in  Wasser  nicht 
in  Zucker  übergeht     Seine  Lösung  in  Wasser  dreht 
die  Polarisations- Ebene  nach  Rechts.     Dieses  Ami- 
dnlin  wird  erhalten,  wenn  man  das  Kochen  eines 
Gemisdies  von  Starke,    Wasser  und  Schwefelsäure 
unterbricht,  so  bald  sich  die  erstere  aufgelöst  hat, 
worauf  es  sich  nach  dem  Sättigen  der  FlOssigkeit  in 
der  Wärme  mit  kohlensaurem  Kalk  aus  der  filtrirten 
flfissigkeit  beim  Erkalten  in  Flocken   absetzt,  wenn 
man  sie  ruhig  stehen  lässt    Seine  Zusammensetzung 
ist  dieselbe  wie  die  der  Stärke. 

Fr  e  m  7  ^)  hat  nun  seine  Untersuchungen  über  Reifen  der 
das  Reifen  der  Früchte  in  ihren  Einzelheiten  genauer  Fachte. 
bekannt  gemacht,  wortiber  ein  Theil  derselben  schon 
im  vorigen  Jahresberichte,  S.  334,  roitgetheilt  worden 
ist.  Er  hat  dabei  hauptsächlich  diejenigen  Körper 
berfihrt,  welche  das  bis  jetzt  sogenannte  Pektin  be- 
treifen. 

In  dem  Fleisch  der  .reifen  Früchte,  so  wie  auch     Pektose. 
in  gewissen  fleischigen  Wurzeln,  als  Möhren,  Rüben, 
n.s.w.  enthält  die  Cellulose  einen  in  Wasser,  Alko- 
hol nnd  in  Aether  unlöslichen  Körper,  welchen  Fremy 


1)  Aao.  de  Ch.  et  de  Plijs.  XXIV,  5. 
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'Pektöse  nennt  9  und  ivelcher  meht  ron  der  CeUnlose 
befreit  werden  kann.  Von  Säuren^  unter  welchea 
die  Essigsfture  jedoch  eine  Ausnahme  macht,  wird  er 
in  der  Wärme  in  Pektm  verwandelt,  was  nicht  mit 
der  Cellulose  stattfindet  In  der  Kälte  kann  ihn  aber 
auch  Salzsäure  nicht  in  Pektin  umsetzen.  Das  Vor- 
handenseyn  der  Pektose  ist  es,  wovon  die  Härte  der 
Früchte  abhängt,  auch  ist  es  das  Streben  derselben, 
sich  beim  Kochen  mit  Kalk -haltigem  Wasser  mit 
Kalk  zu  vereinigen,  welches  dieselbe  Härte  veranlasst 
Durch  fortgesetztes  Kochen  oder  durch  das  Reifen 
der  Früchte  geht  die  Pektose  in  Pektin  über. 
Pekiia.  Das  Pektin  findet  sich  nur   in  solchen  Früchten, 

welche  zu  reifen  anfangen.  Es  wird  haiiplsäcblich 
durch  den  gleichzeitigen  Einfluss  von  Citronensäure 
und  Aepfelsäure  und  den  der  Wärme  gebildet.  Press! 
man  aus  unreifen  Aepfeln  den  Saft  aus,  so  findet  man 
kein  Pektin  darin,  kocht  man  ihn  aber  einige  Au- 
genblicke mit  der  Frucht,  so  entsteht  Pektin  und  die 
Flüssigkeit  wird  schleimig.  Schlägt  man  das  Pektin 
aus  einem  aüsgepressten  Saft  durch  Alkohol  nieder, 
so  erhält  man  es  verunreinigt  mit  Dextrin,  äpfel- 
saurem Kalk,  einem  albuminartigen  Körper,  so  wie 
mit  den  Ammoniaksalzen  von  Pektinsäuren  und  an- 
deren Säuren,  wozu  ausserdem  noch  Verbindungen 
von  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  kommen,  soweit 
diese  vorher  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind.  Alle 
diese  Verbindungen  sind  in  dem  Pektin  älterer  Che- 
miker gefunden  worden.  Fremy  bereitet  das  reine 
Pektin  auf  folgende  Weise:  Aus  dem  aus  reifen  Bir- 
nen aüsgepressten  Saft  wird  der  Kalk  dorob  Oxal- 
säure niedergeschlagen,  so  wie  darauf  der  albumin- 
artige  Körper  durch  eine  concentrirte  Lösung  von 
Gerbsäure.     Dann  wird  Alkohol  zugesetzt|  welcher 
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te  Pektin  in  langen  gelatinösen  Fäden  anafUlt,  welche 
■it  Alkohol  gewaschen  und  wiederholt  abwechselnd 
iB  Wasser  aufgelöst  nnd  durch  Alkohol  wieder  nie-» 
dergescMagen  werden^  bis  sie  nicht  mehr  auf  Zucker 
oder  Oxalsäure  reagiren,  worauf  man  nun  reines  Pek^ 
ÜR  hat  Auf  seine  Reinheit  wird  es  dadurch  geprüft^ 
dass  man  seine  Lösung  in  Wasser  mit  Barytwasser 
▼ermischt,  aufkocht  und  den  gefüllten  pektinsauren 
Baryt  abfiltrirt^  wenn  nämlich  dann  die  FMssigkeit 
keinen  organischen  Körper  mehr  enthält. 

Das  Pektin  ist  weiss ^  in  Wasser  löslich,  unkry- 
8ldiBiri>ary  reagirt  neutral  auf  Reactionspapiere ,  wird 
ana  einer  verdtanten  LOsung  in  Wasser  durch  Alko* 
M  gallertartig  niedergesdilagen,  aber  in  Fäden,  wenn 
die  Lösung  concentrirt  ist  Es  gic^t  mit  neutralem 
essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag,  wofern 
nicht  Parapektin  darin  enthalten  ist,  was  häufig  staH* 
indet,  aber  basisches  essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen 
reichüeiien  Niederschlag.  Die  Lösung  des  Pektins 
äbt  auf  polarisirtes  Licht  keine  rotatorische  Einwir- 
kung aus.  Es  verändert  sich  leicht  durch  Einwir- 
kung anderer  chemischer  Agentien.  iFremy  hat  es 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Bereohnet 

C^^    39,71     39,51     40,64        40,67 

»♦»      5,49       5,55       5,47  5,08 

O^    54,80     54,94     53,99         54,25, 

ond  er    repräsentirt  demnach  die  Zusammensetzung 

desselben  mit  der  Formel  C^^H^^O^^^). 

1)  Fremy  giebt  en,  deis  er  selten  oder  nienab  eo  reioe 
Sloffc  bei  diesen  Uotersucliungen  erhalten  habe,  dass  sieh 
nicht  nach  dem  Verbrennen  derselben  ein  geringer  Gehalt 
an  anorganischen  Einmengungen  gezeigt  hSUe.  Demnach 
hemcrkt  er,  dase  er  dafür  eine  gehdrige  Gerreetien  gemacht 
habe;  aof  welche  Weise? 
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Wird  das  Pektin  nach  anderen  MeUioden,  besoiH 
ders  aus  Möbren  bereitet,  so  bildet  es  oft  mit  Was- 
ser eine  Gelöe,  während  die  Lösung  des  reinen  Pelt- 
tins  gummiartig  ist.  Dieses  rührt  von  einer  Yenm- 
reinigung  mit  Pektinsäure  oder  mit  Ammoniaksalzen 
her,  wovon  das  so  eriialtene  Pektin  noch  nicht  ge- 
reinigt werden  konnte. 

Parapektin.  Kocht  man  die  Lösung  des  Pektins  in  Wasser 
mehrere  Stunden  lang,  so  verliert  es  seine  gommi- 
artige  Beschaffenheit  und  geht  in  ParapeUm  Aber, 
welches  sich  nur  durch  seine  Fällbarkeit  mit  nentra- 
lern  essigsaurem  Bleioxyd  von  dem  Pektin  unterschei- 
det. Nach  dem  Trocknen  bei  +  ^^^^  kat  es  diesdbe 
Zusammensetzung  wie  Pektin,  aber  bei  4"  ^^^^  ^^'''* 
liert  es  2  Atome  Wasser,  so  dass  es  nach  Fremy 
nun  der  Formel  C^^B^^O^^  entspricht,  indem  er  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate  bekam: 

Gefunden  Berechnei 

C^^      41,97  42,42  43,77  42,88  41,51  41,48 

B^s        5,98     5,53     5,41     5,68     5,48  4,97 

0^2     52,05  .52,05  50,82  51,44  53,01  53,55. 

Das  Parapektin  scheint  sich  mit  Bleioxyd  in  2 
Verhältnissen    vereinigen    zu    können,    nämlich  zu 

fbftC«*H*6062,  worin  11,9  Proc.  Bleioxyd  gefunden 
wurden,  während  die  Rechnung  10;6  Proc.  giebt, 
und  zu  Pb«ce*H*«06a  worin  18,8  bis  19,6  Proc.  Blei- 
oxyd gefunden  wurden,  während  die  Rechnung  19,4 
Proc.  verlangt.  Es  scheint  sich  selbst  mit  noch  mehr 
Bleioxyd  vereinigen  zu  können.  Eine  Analyse  des 
Parapektin-BIeioxyds  mit  2  Atomen  Bleioxyd  gab  für 
das  wasserfreie  Parapektin  die  folgende  Zusammen- 
setzung : 
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Gefunden 

Berechnet 

C«*     41,95 

41,18 

H«      5,42 

4,97 

0"    52,63 

53,85 

Kocht  man  das  Parapektin  mit  einer  verdünnten  Meiapekiin. 
Siare,  so  setzt  es  sich  in  einen  neuen  Körper  uro, 
welcher  MeiapekHn  genannt  worden  ist,  und  welcher 
sehr  saure  Eigenschaften  besitzt,  so  dass  er  Lack- 
DOfl-Papier  röüiet.  Es  ist  löslich  in  Wasser,  unkry- 
stallisirbar,  unlöslich  in  Alkohol,  und  bildet  beim  Be- 
kandehi  mit  Basen  die  pektinsauren  Salze.  Die  Lö- 
sang  desselben  in  Wasser  Qttlt  Chlorbariuro,  was  we* 
der  mit  Pektin  noch  mit  Parapektin  der  Fall  ist.  Nach 
dem  Trocknen  bei  -{•  100<>  ist  es  isomerisch  mit 
Pektin,  aber  durch  Trocknen  bei  +  l^O^'  verliert  es 
2  Atome  Wasser ,  und  es  ist  dann  eben  so  zusam« 
neogesetzt,  wie  das  bei  derselben  Temperatur  ge- 
trocknete Parapektin.  Bei  der  Analyse  wurden  nfim- 
lich  folgende  Resultate  erhalten : 

Getrocknet  bei  +  iA(P    In  Bleiealxe  Berechnet 

C^         41,85             4i>42     42,17  41,40 

H^6           5,58               5,60       5,44  4,97 

0««         52,57             52,98     52,44  53,55, 

welche  also  der  Formel  C^^H^^O^^  entsprechen. 

Das  Bleisalz  wurde  nach  der  Formel  tbC^+H^^OS^ 
zasammengesetzt  gefunden,  indem  die  Analyse  19,6 
und  20,9  Proc.  Bleioxyd  gab  (während  die  Rechnung 
19,4  Proc.  verlangt).     Das   Barytsalz  entspricht  der 

Formel  Ba^C^^H^^O^^,  indem  die  Analyse  14  und 
15  Proc.  Baryt  gab  (während  die  Rechnung  14,1 
Proc.  fordert). 

Das  Metapektin  kann  mit  Säuren  zu  in  Wasser 
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löslichen   Verbindungen    vereinigt    werden,    welche 
durch  Alkohol  ausgefällt  werden  können. 
Pekiaae.  Gleichwie  in  den  Trauben  neben  dem  Zucker  das 

Gährungsmittel ,  das  Synaptas  neben  Amygdalin  und 
das  Diastas  zusammen  mit  Stärke  vorkommt,  eben 
so  ist  in  den  gallertartigen  Theilen  der  Pflanzen  nach 
Fremy  ein  eigenthümlicher  Körper  vorhanden,  wel- 
chen derselbe  Pektase  nennt,  und  welcher  die  Gfihning 
veranlasst,  welche  von  ihm  die  Pektingährung  ge- 
nannt worden  ist,  und  welche  in  ihren  Phänomenen 
viele  Aehnlichkeit  mit  der  Milchgährung  hat.  Diese 
Pektase  wird  erhalten,  wenn  man  Arisch  ausgepressten 
Saft  von  frischen  Möhren  mit  Alkohol  ausfällt,  wobei 
jedoch  die  Pektose,  welche  vorher  in  Wasser  löslich 
war,  in  eine  unlösliche  Hodification  Übergeht,  ohne 
jedoch  dadurch  die  Eigenschaft  zu  verlieren,  die  Pek- 
tingährung zu  veranlassen.  Das  Pektin  wird  durch 
die  Pektase  in  einen  in  kaltem  Wasser  unlöslichen 
Körper  verwandelt,  ohne  dass  sich  dabei  ein  Gas 
entwickelt,  und  diese  Verwandlung  geschieht  am  be- 
sten bei  4*  30^-  Mohrrtben  und  Runkeirfiben  ent- 
halten die  Pektase  in  ihrem  in  Wasser  löslichen  Zu- 
stande, aber  Aepfel  und  saure  Früchte  enthalten  sie 
in  der  in  Wasser  unlöslichen  Modification.  In  der 
Luft  wird  die  Pektase  bald  zersetzt;  sie  ßkngl  an  %n 
schimmeln  und  verliert  dabei  ihr  Vermögen,  die  Gih- 
rung  zu  veranlassen.  Durch  fortgesetztes  Kochen 
mit  Wasser  verliert  sie  dasselbe  ebenfalls. 
Pektosinsäure.  Lässt  man  die  Pektase  auf  das  Pektin  in  der  Lö- 
sung einwirken,  so  bildet  sich  zunächst  aus  diesem 
eine  eigenthümliche  Säure,  die  Pektosinsäure^  welche 
die  Ursache  ist,  dass  das  Wasser  geleeartig  wird- 
Diese  Säure  bildet  sich  auch,  wenn  sehr  verdünnte 
Lösungen  vom  kaosUscben  oder  kohlensauren  Alkalien 
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aaf  Pektin  in  der  Kälte  einwirken.  Die  Pektoeinsüiire 
isl  geleeartig,  aebr  schwer  lOslich  in  Wasser^  und 
fast  uidödich  in  Säuren-hultigem  Wasser.  Die  L&- 
smg  daTon  in  siedendem  Wasser  gelatinirt.  Durch 
äedesdes  Wasser  oder  durch  Behandlung  mit  einem 
Cebersdiiias  Ton  katstischen  Alkalien .  und  mit  Pek-* 
tase  geht  sie  leicht  in  Pektinsdure  über.  In  unge* 
bondenem  Zustande  wird  die  Pektosinsäure  von 
C5«H«505ij  aber  ingebundenemZustandevon  C^aR^iO«» 
ausgemacht,  indem  er  bei  der  Analyse  folgende  Re* 
saitate  bekam: 
Im  ungebundenen  Zustande  Im  Bleisalz 

Gefondeo  Aeq.  Berecfaoet  Gefunden  Aeq.  Berecfan«! 

C    41,08       32       41,48  42,91  32      43,14 

H     5,25       23        4,97  5,18  21       .4,71 

0    53,67       31       53,55  51,91  29       52,15 

Die  Formel  des  Bleisalzes  ist  Pb^C^^B^iO^^.  Ge- 
funden worden  darin  32,7  Procent  Bleioxyd,  während 
die  Rechnung   33,4  Proa  giebt     Ein  Barytsalz  s» 

Ba^HC'^^^O»^,  welches  bei  der  Analyse  24,1  und  24,7 
Broc.  Baryt  gab^  während  die  Rechnung  25,3  Proc.  ver-» 
langt,  wurde  erhalten,  als  er  eine  LösuHg  von  Pektin 
mä  einer  geringeren  Quantität  von  Barythydrat  ver«* 
setzte  y  ab  zur  Fällung  erförderlich  ist 

Behanddb  man  Pektin  bei  +  30^  eine  Zeitlang  Pektlnsiore. 
■it  Pektase,  so  geht  es  zuerst  in  Pektosinsäure  und 
darauf  in  Pekänsäure  über.  Die  Pektinsäure  bildet 
sich  auch,  wenn  man  Pektin  mit  verdünnten  kausti- 
sAeii  oder  kohlensauren  Alkidiai ,  so  wie  auch  mit 
Kalk-,  Baryt-  oder  Strontianwasser  behandelt.  Aus 
den  dabei  gebildeten  Salzen  wird  die  Pektinsäure 
durch  Behandlung  mit  einer  Säure  abgeschieden. 
Die  Pektinsäure  ist  unlöslich  in  kaltem  und  wenig 
löslich  in  siedendem  Wasser.    Durch  anhaltendes  Ko- 
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eben  mit  Wasser  wird  es  jeAoci  aufgelöst,  aber  da- 
dorcb,  dass  sie  sidi  in  eine  nene  zerfliesslicbe  Säure 
umsetzt.  Sa  wie  sie  meistens  dargestellt  wird,  ent- 
bftli  sie  gewöbniich  einen  albuminartigen  Körper']. 
Rein  wird  sie  erhalten,  wenn  man  Hobrrfiben  mit 
schwach  Salzsäure -baltigem  Wasser  bebandelt  mid 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einer  genau  getroffenen 
Quantität  von  koblensAurem  Natron  versetzt  und  dann 
aufkocht.  Dabei  geht  das  gelöste  Pektin  in  Pektinsfture 
tiber,  welche  durch  Salzsäure  ausgefüllt  und  dann 
ausgewaschen  wird.  Wird  dabei  zu  wenig  kohlen- 
saures Natron  angewandt,  so  erhält  man  nur  Pekto- 
sinsäure;  wendet  man  dagegen  zu  viel  an,  so  bildet 
sich  Metapektinsäure,  indem  sich  die  Flüssigkeit  IftrbL 
Dadurch,  dass  sich  die  Pektinsäure  so  leicht  verän- 
dert, dass  sie  sich  in  einer  Menge  von  anderen,  be- 
sonders Ammoniaksalzen  auflöst,  dass  basische  Blei- 
salze so  leicht  geiallt  werden,  u.  s.  w.  ist  es  so  schwie« 
rig,  pektinsaure  Salze  in  einem  bestimmten  Verbm- 
dungs-Verhältnisse  zu  bekommen,  jedoch  ist  es  ge- 
glückt, ein  Salz  von  Baryt  darzustellen,  dadurch,  dass 
er  Pektin  in  der  Kälte  und  beim  Ausschhiss  der  Luft 
mit  einem  grossen  Ueber8chu$s  an  Barytwasser  be- 
handelte. Dabei  schlägt  sich  zuerst  pektosinsaurer  Ba- 
ryt nieder,  welcher  allmälig  in  peklinsauren  Baryt 
übergeht,  und  welcher  nach  dem  Waschen  zuerst  im 
luftleeren  Räume  und  darauf  bei  +  ^^^^  getrodmel 
wird.  Die  ungebundene  Pektinsäure  repräsentirt 
Fremy  mit  der  Formel  C^m^Hi^y  indem  er  bei  ih- 
rer Analyse  die  folgenden  Resultate  bekam: 


1)  Berzelias*  Jahresb.  1847,  S.611. 
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Gefunden  Berechnet 

C5Ä    41,36     41,30     41,55         42,29 

H»«      4,56  ^    5,02       4,75  4,84 

0»     54,09     53,68     53,70         52,87. 
Aber  da  die  Analyse  ihrer  Verbindung  mit  Blei- 
oxyd die  folgenden  Resultate  gab: 

Gefonden     Berechnet 

C««      43,91         41,03 

»20       4,87  4,58 

028  61,22  51,39 
so  betrachtet  er  die  wasserfreie  Säure  als  nach  der 
Fonnel  C^^S^^O^^  zusammengesetzt,  welche  er  bei 
der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Baryt  in  dem  Baryi- 
ttlze  besllitigl  fand,  indem  er  dabei  26,8,  26,4,  25,7 
und  25,3  Proeent  Baryt  bekam,  welche  Resultate  der 
Fonnel  Ba^CS^^oosa  entspredien. 

Setzt  man  eine  geringe  QuantitSt  von  einem  al- 
kilischen,  besonders  von  einem  Ammoniaksalze  zu 
eioem  Wasser,  in  welchem  man  Pektinsfture  aufgddsl 
kit,  so  löst  sich  diese  darin  auf,  besonders  weün  die 
Siore  in  dem  Salze  Citronensfiure,  Aepfelsäore,  Oxal- 
Store  n.  s.  w.  ist  Wird  die  Lösung  dann  mit  Alko- 
kol  vermischt,  so  schlagt  sich  daraus  ein  Doppelsalz 
Ton  zwei  Säuren  nieder,  was  aber  nicht  von  be- 
stimmter Zusammensetzung  darzustellen  war.  Ein 
solches  Doppelsalz  löst  sich  in  siedendem  Wasser, 
ond  die  Lösung  gelatinirt  beim  Erkalten.  Aehnliche 
Doppelsalze  bilden  sich  häufig  bei  der  Bereitung  des 
Pektins,  dadurch,  dass  das  Material,  woraus  das  Pek- 
tin bereitet  wird,  Cellulose,  Pektose,  pektinsauren 
Kalk,  phosphorsauren  Kalk  und  phosphorsaure  Ammo- 
niak-Talkerde enthält,  wie  dieses  z.  B.  der  Fall  ist 
mit  Möhren.  Die  Bildung  solcher  Doppelsalze  kann 
jedoch  vermieden  werden,  wenn  man  die  Möhren  24 
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Stunden  lang  mit  sehr  Salzsäure -haltigem  Wasser 
behandelt;  worin  sich  die  Kaikerde-  und  Talkerde- 
salze auflösen  y  während  die  Pektose  dabei  keine  be- 
merkbare Veränderung  erleidet  Wird  das  Ungelöste 
darauf  gehörig  ausgewaschen  und  mit  schwach  sau- 
rem siedendem  Wasser  behandelt,  so  erhält  man  rei- 
nes Pektin. 

Kocht  man  die  Pektinsäure  mit  Wasser ,  so  bildet 
sich  daraus  eine  in  Wasser  lösliche  Säure ,  welche 
ParapekHnsäure  genannt  worden  ist.  Diese  Säure 
bildet  sich  auch,  wenn  man  ein  pektinsaures  Salz 
längere  Zeit  einer  Temperatur  von  -|-  150^  aussetzt, 
oder  wenn  ein  pektinsaures  Salz  mehrere  Tage  lang 
mit  Wasser  gekodit  wird.  Die  Parapektinsäure  kry- 
stallirt  nicht.  Sie  reagirt  bestimmt  sauer  und  giebl 
mit  Alkalien  lösliche  Salze.  Mit  Barytwasser  giebt 
sie  einen  Niederschlag.  Die  Säure  in  dem  bei  -f- 
150^  getrockneten  Bleioxydsalze  entspricht  der  For- 
mel C^^Bt^^O^^,  indem  die  Analyse  folgende  Resul- 
tate gab: 

Gefunden  Berechnet 

C«*     44,40  43,43  43,83  44,04 

H"       4,88     4,78     4,49  4,58 

0«!     50,72  51,79  61,68  51,38, 

und  das  Salz  also  ausgemacht  wird  von  Pb^C^^S^^O^^, 
wonach  es  40,5  Procent  Bleioxyd  enthalten  mQsste; 
inzwischen  'geben  die  Versuche  40,0,  40,78  und  41,3 
Procent.  Das  bei  4*  ^10^  getrocknete  Bleisalz  ent- 
halt die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  mehr.  — 
Nach  einer  Bestimmung  des  Gehalts  an  Kali  in  dem 

Kalisalze  ist  dieses  nach  der  Formel  i^C^m^^O^^ 
zusammengesetzt  Es  wurden  darin  nämlich  23  Proc 
Kali  gefunden,  während  die  Rechnung  nur  22,3  Proa 
verlangt 
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Die  Metapekünsäure  wird  gebildet:  1)  wenn  man  Metapeltln- 
eine  Lösung  von  Pektin  mehrere  Tage  lang  sich  selbst  '^°''®' 
überiisst;  2)  wenn  man  Pektin  in  der  Wfirme  mit 
starken  Staren  behandelt;  3}  wenn  das  Pektin  mit 
kaustischen  Alkalien  im  Ueberschnss  behandelt  wird. 
Pektosinsäore  nnd  Pektinsäure  bilden  dabei  eben- 
falb, wiewohl  langsamer,  Metapektinsäure ;  4)  wenn 
man  Pektinsfinre  2  bis  3  Monate  lang  in  Berührung 
mit  Wasser  stehen  lässt;  inzwischen  kann  hier  die 
BQdung  befördert  werden,  wenn  man  sie  mit  Wärme 
nnterstfitzt,  oder  wenn  man  Säuren  zusetzt;  und  5) 
wenn  man  die  Lösung  der  Parapektinsä^e  sich  selbst 
fiberlisst. 

Die  Metapektinsäure  ist  löslich  in  Wasser,  unkry«- 
staüisirbar,  und  bildet  mit  allen  Basen  lösliche  Salze. 
Ihre  Lösung  wird  weder  durch  essigsaures  Bleioxyd 
noch  durch  Kalk-  und  Barytwasser  gefällt,  aber  wohl 
dsrdi  basisches  essigsaures  Bleioxyd.  Die  Metapek- 
tinaäure  und  Parapektinsäure  geben  mit  weinsaurem 
Knpferoxyd  einen  Niederschlag,  wiewohl  kein  Reac- 
tionsmittel  darin  einen  Gehalt  an  Zucker  entdecken 
liesa.  Die  Lösung  der  Metapektinsäure  schimmelt 
leicht  in  der  Lafl,  und  kocht  man  sie  sehr  lange  Zeit, 
ao  entwickelt  sich  Essigsäure,  während  ein  schwarzer 
ahninsäureähnlicher  Absatz  gebildet  wird.  Die  Ana- 
lyse des  bei  +  ^^0^  getrockneten  Bleisalzes  gab 
folgende  Resultate: 


Gefaaden 

Berechnet 

c» 

43,77     33,00 

43,77 

44,04 

BS 

4,38       4,98 

4,38 

4,58 

0' 

51,85     52,02 

51,84 

51,38, 

welche  der  Formel  CW^O^  entsprechen,  woraus  her- 
Torgeht,  dass  sie  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie 
die  Parapektinsäure,  wiewohl  nur  ^  so  grosses  Atom- 

8«aaWg*  4AtM  -  Bericht.     II.  23 


354 

gewicht  Fremy  giebt  an^  dass  er  folgende  zwei 
Verbindungen  dieser  Säure  mit  Bleioxyd  erbalten 
habe:  tb^m^O^,  deren  Aaalyse  67,5,  6T,8,  67,5 
und  68  Proc.  Bleioxyd  auswies,  i^ährend  die  Rech- 
nung 67,2  Proe.  verlangt;  und  H^C^B^O^,  deren 
Analyse  73,4,  73,8,  74,2  und  73,8  Prec.  Bleioxyd 
gab,   die  Rechnung  dagegen  75,4  Proc 

Pyropektin-        Erhitzt  man  Pektin   oder  ein  von  seinen  Deriva- 
sJure.   ßrenz-ten,  nämlich  Pektinsäure,  Parapektinsäure  oder  Mela- 

peklmsäure,  bis  zu  +  200",  so  entwickelt  sich  dar- 
aus Wasser  und  Kohlensäuregas,  während  Brem- 
pektinsäure  %deT  PyrapekHnsäure  zurückbleibt,  welche 
in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkalien  auflöst 
und  damit  unkrystallisirbare  braun geßrbte  Salze  bil- 
det. Ihre  Zusammensetzung  und  Formel ,  welche  je- 
doch nicht  durch  Untersuchung  eines  ihrer  Salze  con- 
troHrt  worden  sind,  wurden  folgendermaassen  ge- 
funden: 


• 

GefmdM 

Bereohael 

C" 

51,32 

50,96 

s» 

S,33 

5,46 

09 

43,35 

48,56 

t»  C^Hl^O^,  woraus  sich  ihre  Bildung  aus  ier  Ne- 
tapektinsäure  nach  dem  folgenden  Schema  erkifirl: 
2C«li507  =  CWRSO«  +  H  +  2C. 

Stellt  man  alle  die  nach  Fremy  im  Vorherge- 
henden angeführten  Körper  mit  ihren  Formeln  zu- 
sammen, so  erkennt  man,  dass  sie  sich  sämmtlich 
durch  die  Formel  C^H^O^  oder  durch  Multipla  davon 
repräsentiren  lassen,  denen  sich  die  Elemente  von 
gewissen  Wasseratomen  binzugesellt  haben,  und  dass 
die  sauren  Eigenschaften  derselben  um  so  charakte- 
ristischer werden^  je  niedriger  das  Atomgewicbt  da- 
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von  ißU  Freiay  Bch^iat  auch  vo)lkpmmf»i  dargeliect 
ZH  Jiabeii,  daas  Pektin  und  PektUisHure  nicht  aogleiche 
Qiydations-Prodaete  von  einerlei  KoUemirafiserstoff- 
Sadical  sind,  weil  er  ze^e^  daco  Pektin  ki  Pektin* 
siure  verwandelt  werden  kann^  ohne  dass  sieh  dabcii 
ngleich  ein  anderes  Prodact  bildet.  Auaserdem  giebt 
Fremy  an,  dasa  kein  Zueker  gebildet  wird|  wie  man 
bisher  geglaubt  hat,  wenn  reine  Pekijnsiiure  durch 
airiialtendes  Kochen  mit  Wasser  in  die  in  Wasser 
leiehl  lösliche  Säure  übergeht  Fremy  6to^  die 
Bichtigkeit  der  eiiügp  Male  aufgestellten  Behauptung, 
dass  Pektin  c^selbe  chemische  ZusammensetKung 
habe,  wie  die  Cellulese,  ganz  vnd  gar  in  Abrede. 
Endlich  erklärt  Fremy  ganz  offen,  dass  allerdings 
mdkrere  Einwürfe  wider  .  seine  Unterpiiclumgen.  üb^er 
diesen  Gegenstand  gemacht  werden  könntep,  ßber  er 
halt  sich  voUkoonnen  b^iedigt,  w^nn  er:9iir  ge- 
nauerra  Erforschung  des  Problems  und^de^sep  Stelr 
iung  auf  W]5senfichaftliche9i  Boden  nipr  fs^vw  habe 
beitrageo  können,  und  er  ist  überzogt,  «dass  zuhünt- 
tige  chemische  Untorsuchungen  dassejbe  Blkfdingß 
noch  weit  voltetjüKüger  wer^^  lös^n  können«  . 

Nach  den  hier  aufgeführten  .^hatsachen:  glaubt 
imn  Fremy,  dass  das  Pektin  4n  den.Frftohteu  von 
der  Einwirkung  der  darin  voirhaudeuen  Säuren  auf 
die  Pektose  unter  dem  Eipflußs  von  W^rme  herrütet. 
Was  die  BiUang  der  Pflaqzei^aUertQq  Mub^tjrifl^  so  gibt 
er  an,  dass  ^ie  zwcur  zum  Theil  vqn  i^jdm  ^rek  den 
Einfluss  der  Pektase  bedingten  Ueberg^pge  des  Pek- 
tins in  Pektin^äure  verjursaoi|t  werdß,  df^s^  sie  air^ 
meistens  von  hervQrgebrac(|ter  Pektosinsfiure  .b^rrühre7 
so  wie  auch  von  it^  durch  Kiochen  bei^irkfen  Ljlh 
.  sung  der  Pektinslwe  in .  den  in  den  flüchten  vor*- 
kommendeh  Salzen  von  orgauiscbi^n  Säuren,  worauf 

23* 


356 

dann  sowohl  die  Pektosinsäure  als  anch  Pektinsäare 
beim  Erkalten  als  Gallert  abgeschieden  werden.  Wird 
eine  Fracht  mit  Wasser  erwärmt,  so  wirkt  die  in  der 
Fracht  vorhandene  Aepfelsäare  oder  Gitronensfiare 
aaf  die  Pektose  ein  nnd  setzt  diese  in  Pektin  um; 
ein  Theil  von  diesem  Pektin  bleibt  in  dem  Saft  und 
ertheilt  diesem  eine  Schleimigkeit,  während  ein  an- 
derer Theil  davon  durch  den  Einfluss  der  Pektase  in 
Pektosinsäure  übergeht,  welche  dann  beim  Erkalten 
die  Bildung  der  Gallert  veranlasst.  Bei  der  fortge- 
setzten Einwirkung  wird  jedoch  die  Pektosinsäure  in 
Pektinsäure  umgesetzt.  —  Wird  die  Fracht  rasch 
erhitzt,  so  koagulirt  die  Pektase  sogleich  and  verliert 
dadurch  ihren  Einfluss  auf  das  Pektin.  Beim  Kochen 
der  Früchte  ist  die  Pektase  der  einzige  Bestandtheil, 
welcher  verändert  wird. 

Unreife  Früchte  enthalten  nur  die  Pektose,  aber 
kein  Pektin.  Je  nachdem  das  Reifen  fortschreitet 
und  die  Frucht  weich  wird,  nimmt  der  Gehalt  an 
Pektin  darin  zu.  Eine  reife  Frucht  enthält  keine 
Pektose  mehr,  sondern  nur  Pektin  und  besonders  Pa- 
rapektin.  In  mehreren  reifen  Früchten  ist  selbst  we- 
nig Pektin  enthalten,  aber  dagegen  hauptsächlioh  Me- 
lapektinsäure.  Die  Früchte  durchlaufen  also  wiihrend 
der  Vegetation  dieselben  chemischen  Processe',  wie 
diejenigen,  welche  durch  den  Einfluss  chemischer 
Agentien  jetzt  klar  vorgelegt  worden  sind. 
Collodlam.  Im  Handel  ist  unter  dem  Namen  Coüodhm  ein 
zuerst  in  Amerika  entdecktes  und  angewandtes  tech- 
niseh-pharmaceutisches  Praeparat  vorgekommen,  wel- 
ches nichts  anderes  ist  als  eine  Lösung  von  Schiess- 
wolle  in  Aether.  Was  die  Löslichkeit  der  Schiess- 
wolle in  Aether  anbetrifft,  so  haben  wir  jedoch  dar- 
über sehr  verschiedene  Angaben,  weil  sie  von  sehr 
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Yieien  Chemikern  in  Abrede  gestellt  worden  ist. 
Diese  Angaben  scheinen  darauf  zu  beruhen  ^  dass 
entweder  Salpetersäure  oder  salpetrige  Sfiure  in  die 
Zusammensetzung  der  verschiedenen  Arten  von  Schiess- 
woOe  eingetreten  ist,  oder  auch  dass  die  Quantität 
des  Oxydations-ProductSi  welche  in  der  explodirenden 
Verbindung  enthalten  ist,  verschieden  war.  Zur  Be- 
reitung einer  Schiesswolle ,  welche  sich  in  Aether 
auflöst,  giebt  Mialhe^)  folgende  Vorschrift:  Man 
vermischt  20  Theile  Salpeter  mit  30  Theilen  concen- 
triiter  Schwefelsäure,  und  lässt  dieses  Gemisch  3  Mi- 
nuten lang  auf  1  Theil  Baumwolle  einwirken.  Nach- 
dem diese  dann  wieder  durch  Auswaschen  gehörig 
gereinigt  und  getrocknet  worden  ist,  löst  man  sie  in 
Aether  auf,  dem  man  am  besten  ein  wenig  Alkohol 
hinzugesetzt  hat  Buchner  und  mehrere  andere 
Chemiker  haben  diese  Angabe  bestätigt.  Diese  Lö- 
sung in  Aether,  welche  Collodium  genannt  worden 
ist,  wird  als  pharmaceutisches  Präparat  in  allen  den 
Fällen  angewandt,  worin  bisher  Heßpflaster  gebraucht 
wurde,  und  es  zeichnet  sich  durch  seine  zusammen- 
haftenden und  festhaltenden  Eigenschaften  beson- 
ders aus. 

Watt^  wendet  Chromsäure  an,  um  schlechte  und  Fgtu. 
donkle  Talgsorten  so  wie  auch  sehr  geftirbte  Oele,  ^'«>^b«'>  der 
ab  Palmöl,  Leinöl,  Rüböl,  zu  bleichen.  Er  löst  1 
Pfand  saures  chromsaures  Kali  in  der  4fachen  Ge- 
wichtsmenge Wasser  auf  und  vermischt  die  Lösung 
mit  1^  Pfund  Schwefelsäure.  Zu  ^  Tonne  eines 
stark  gefärbten  Fetts  wird  von  jener  Mischung  so  viel 
aagewandl,  dass  5  —  10  Pfund  von  dem  chromsau- 


1}  Buohii.  Repert.  I,  374. 

2)  Archiv  der  Pharm.  LV,  78. 
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ren  Salz  darin  enthalten  «ind.  Man  reinigt  daa  Fell 
zuerst  dadnrcb  von  fremden  Stoffen ,  das^  man  es 
fuhig  stehen  ond  absetzen  Iftsst,  dann  wird  ea  bei 
-f-  54<>  mit  dem  Chromsfiure^Gemiich  verseltl  und 
so  lange  umgeschüttelt ,  bis  die  Farbe  verscbwimden 
und  in  Erbsengran  übergegangen  ist.  Zuletzt  wird 
dass  Fett  mit  heissem  Wasser  assgewasehen. 

Die  Wasserlösung  enthält  Chromoxyd  aufgelösl;  man 
versetzt  sie  zur  Sättigung  der  überschüssigen  Schwe- 
felsäure mit  Kalk;  lässt  den  gebildeten  Gyps  absetzen, 
setzt  wieder  Kalk  zu,  wodurch  dann  Chromoxjdby- 
drat  mit  noch  mal  entstandenem  Gyps  und  Abersebfis- 
siges    Kalkbydrat    niedergeschlagen    wird.      Dieser 
letztere  Niedersohtag  wird  auf  einer  eisernen  Platte 
getrocknet  und  dann  so  lange  der  Glühhitze  ausge-- 
setzt,  bis  sich  chromsaurer  Kalk   gebildet  bat,   den 
man  darauf  mit  Schwefelsäure  zersetz.    IHidurth  be- 
kommt  man  die  verbrauchte  Chromsäure  wieder,  um 
sie  zu  neuen  Bleichungen  anzuwenden. 
Ricinsiearin-       Scharling^)  hat  die  Krystalle  untersucht,  w^he 
^^'^'      sich  aus  Richrasöl  absetzen,  und  welche  bei  -}-  ^^® 
schmelzen.      Nach  ihrer  Verseifnng  und  Wiederab- 
Scheidung  als  Fettsäuren   schmelzen   sie  bei  4*  75<^. 
Bin    bei   vMiig   derselben  Temperatur  schmelzendes 
Fett  bekam  Sehariing,  als  er  das  flüssige  Oel,  wor- 
aus  sich  die  Krystialle  abgesetzt  hatten,   mit  Natron 
verseifte,  die  Natronseife  mit  Bleizucker  ftttte,   und 
den  NiederscUag  mir  Aetker  behandelte,  wobei  ein 
Rüdsstand  blieb,  welcher  durch  Zersetzung  mit  Salz- 
säure und  Umkrystallisiren  des  Abgeschiedenen  eine 
solche  fette  Sture  gab.    Durch  Analyse  dieses  Silber«- 


1)  OTersigt   orer   det  Kongl.    danske    Viileoiicah.   Selsk. 
Forhandl.  1847,  p.  95. 
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SBbes  dieser  Säure  fand  Scharling  die  Zosammen« 
Setzung  derselben  der  Formel  ÄgC'^S'^O'  entspre* 
diend^  und  er  glaubt  daher,  dass  die  freie  Sfiure, 
weiche  er  fttr  Ricinsteminsäwe  erklärt,    nach    der 

Formel  H  +  C^^BflH)^  zusammengesetzt  sey.  Sei- 
ner Ansicht  nach  kann  sie  durchaus  nicht  mit  der 
PahnitinsSure,  womit  sie  einige  Male  verwechsell 
worden  ist,  verglichen  werden,  weil  diese  Palmitin- 
säure bei  4~  ^^^  schmilzt. 

Scharling^}  hat  den  braun  gefärbten  Thran  un-  Dögling- 
tersucht^  welcher  von  der  Delphinart  gewonnen  wird,  Thrao. 
die  von  älteren  Zoologen  Balaena  rostraia  genannt 
wurde,  welche  aber  nach  neueren  Zoologen  der  Gattung 
Hyp^'odon  angehört.  Da  dieser  Delphin  auf  den  Far- 
rären,  woher  die  in  Rede  stehende  Thransorte  kommt, 
DögUng  genannt  wird,  so  ist  dieselbe  Döglingthran 
genannt  worden.  Diese  Thransorte  brennt  mit  einem 
weit  stärkeren  Lichte  als  gewöhnlidier  Thran,  und 
sie  wird  dabei  auch  in  geringerer  Menge  consumirt 
Bei  +  20<»  ist  das  specif.  Gewicht  =  0,868.  Wird 
sie  bis  za  —  8o  abgekühlt  und  das  beim  Aufthauen 
der  gefrorenen  Masse  sich  bildende  flOssige  Oel  ab- 
tropfen gelassen,  so  erhält  man  nur  eine  geringe 
Menge  von  dem  festen  Fette  darin,  welches  nur  eine 
geringe  Quantität  von  Wallrath  enthält,  und  welches 
bei  -f-  24^  schmilzt«  Nach  dem  Verseifen  des  Oels 
mit  kaustischem  Kali,  Zersetzen  der  Seife  mit  Koch- 
salz, Auflösen  der  Natronseife  in  Alkohol  und  weite- 
rer Behandlung  mit  Aether,  um  den  Wallrath  abzu- 
schriden,  bekommt  man  durch  Zersetzung  der  Lösung 
in  Wasser  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  Silber- 


i)  Joura.  fdr  j^raet  Gbami«  XLIil,  iini. 
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salz^  welches  nach  der  Analyse  der  Formel  ÄgC^^' 
entspricht. 

Siedender  Alkohol  löst  die  Hälfte  seines  Gewichte 
Döglingthran  auf,  aber  bei  -f  37^  nur  ^^.  Bei  der 
Destillation  giebt  der  Thran  wenig  Acrolein  -  hal- 
tige Producte;  er  entwickelt  dabei  zuerst  Kohlensäure 
und  Kohlenwasserstoffgas,  während  eine  klare  Flüs- 
sigkeit aberdestillirt,  welche  grösstentheils  von  Koh- 
lenwasserstoff-Verbindungen ausgemacht  wird.  Zu- 
letzt' bleibt  eine  kaum  wägbare  Quantität  von  Asche 
zurück.  Er  enthält  kein  Jod,  nimmt  leicht  Sauerstoff 
aus  der  Luft  auf  und  wird  dadurch  immer  dickflüs- 
siger. 


1  j 


Döglingsaure.  Der  Döglingthran  giebt  bei  der  Verseifong  keine 
Oelsäure,  aber  er  enthält  eine  derselben  verwandte 
Säure,  welche  Seh arling  Döglingsaure  genannt  bat. 
Behandelt  man  den  Döglingthran  mit  Bleioxyd  bei 
+  110  —  130^  unter  Zusatz  von  wenig  Wasser,  so 
erhält  man  eine  Bleiverbindung,  welche  bei  der  Zer- 
setzung mit  Salzsäure  fette  Säuren  abscheidet,  die 
sich  bei  +  ^^^  vollständig  in  ihrer  gleichen  Ge- 
wichtsmenge Alkohol  auflösen.  Wird  die  Bleiverbin- 
dung mit  Aether  geschüttelt,  so  löst  dieser  einen 
Theil  davon  auf,  und  dieser  wird  von  zwei  nicht 
weiter  untersuchten  Bleiverbindungen  ausgemacht 
Wird  dann  der  in  Aether  unlösliche  Theil  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  so  bekommt  man  die 
Döglingsaure  frei.  Diese  Säure  erstarrt  einige  Grade 
über  0^,  sie  ist  gelb,  röthet  Lackmuspapier  und  ist 
zufolge  der  Analyse  nach  der  Formel  C'^H'^0'  + 
H  zusammengesetzt  Wird  die  Säure  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  das  Ammoniaksalz  durch  Chlorbariom 
zersetzt,    so   erhält  man  nach  dem  Auspressen  zwi- 
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leben  Loschpapier  and  Umkrystallisiren  mit  Alkohol 
ein  Barytsalz^  welches  bei  -|-  100^  nicht  schmilzt, 
sondern  nur  zasammensintert.     Zufolge  der  Analyse 

kat  sioh  das  Barytsalz  nach  der  Formel  fiaC'^H^^O' 
zusammengesetzt  herausgestellt,  indem  dabei  folgende 
Resultate  erhalten  wurden: 

Gefaaden  Berechnet 

C38    63,01  62,71   62,42        62,74 
BS5      9,62    9,59     9,68  9,61 

05        6,17     6,51     6,70  6,63 

fia      21,20  21,19     —  21,02 

Wenn  Saalmtlllers')  Analyse  der  Ridnölsäure 
richtig  ist,  was  jedoch  noch  nicht  als  entschieden  an- 
gesehen werden  kann,  so  wUrde  demnach  die  Dög- 
liagsiure  3  Atome  und  die  Ricinölsäure  5  Atome 
Sauerstoff  auf  dieselbe  Anzahl  der  Atome  von  Koh- 
lenstoff und  Wasserstoff  enthalten. 

Wird  Chlorwasserstoffsäure  in  eine  Lösung  der 
DSgüngsäure  in  Alkohol  geleitet,  so  scheidet  sich 
eine  gelbe  ölartige  Verbindung  ab,  welche  nach  dem 
Aaswaschen  neutral  reagirt  und  dÖgUkgsaures  Ae~ 
Ashxyd  ist  =  G^R^O  +  Cs^BS^O^.  Die  Resultate 
der  Analyse  waren  nfimlich  folgende: 

Gefaoden  Berechnet 

C43   •77,76    .77,25         77,77 

H*«     12,56     12,85         12,34 

0*         9,69       9,90  9,89 

Leitet   man  salpetrige  Säure  in  Döglingthran,  so 

wird  er   dunkler   gefärbt  und  fest.     Der  feste  Theil 

wird  dann  von  einem  in  Alkohol  leichtlöslichen  Pro- 

dttct  ausgemacht,  ein  zweites  Product  ist  darin  schwer 

Idriich,  so  dass  es  nach  der  Reinigung  seine  iOfache 


1)  S.  den  fangen  JahreBberioht,  8.  367. 
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Gewiebtsmengfe  von  siedendem  Alkohol  zur  Löran; 
bedarf;  es  schmilzt  bei  -{*  ^^' 

Seharling  hat  auch  das  Destiilat  untersocht^  wel- 
ches bei  der  Destillation  des  Döglingthrans  erhalten 
wird.  Dieses  Destillat  wurde  mit  kobleiisatirem  Natron 
behandelt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Wassw- 
bade  rectücirt,  wobei  eine  wasserklare  FlQssigkeit 
erhalten  wurde,  welche  0,7305  q>ecif.  Gewicht  bei 
-f-  16^  hatte,  die  sich  aber  doch  als  ein  Gemenge 
von  mehreren  Stoffen  herausstellte.  Wurde  sie  über 
Kalium  destillirt  und  dann  weiter  rectificirt,  so  wurde 
ein  Product  erhalten,  welches  mit  weisser  Flamme 
brannte,  und  welches  Melkenrfihnlich'  roch.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  in  Gasform  war  =  6,81,  und  die 
procentische  Zusammensetzung  wurde  C  =s  85,164 
und  8  sf:  i4,S10  Procent  gefunden,  so  dass  es  der 
Formel  C^^H^^  entspricht,  nach  welcher  Formel  das 
Gas  5,78  specifisches  Gewicht  haben  mttsste,  wenn 
die  Cottdeiisation  bis  zu  3  Volumen  stattgefunden 
hätte. 

Eine  Yerbmdang  von  2  Atomen  dieses  Kohlen- 
wasiBerstoffs  mit.  1  Atom  Wasser  nennt  Seharling 
Döglingoxydy  und  er  glaubt,  dass  der  Döglingthran 
von  1  Atom  Döglingoxyd  und  Ton  1  Atom  Dögling- 
säure  ausgemacht  werde  =  (?*I|250  +  C^H'^O', 
indem  er  ihn  zusammengesetzt  fand  aus: 

Gefunden  fierechnel 

C62  7f^  80,01  79,a48  79,923  80,77 
»60  13^98  13,21  13,178  13,078  12,93 
0*        «,13     6,78     7,174     6,999  6,90 

'  Feue  Siuren       Gör  gej ')  hat  bei  der  Verseifung  des  Cocosnussöls 
^^^^Ix^^^'^^^VifVi^i^,   4ass  dieses  Oel  inehrere  Säuren  liefert» 


1)  Ann.  der  Chem.  ond  PlMm.  LXYl,  290. 
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iretobe  bidher  nicht  bemerkt  worden  Bind.  Br  bat 
dakei  niehl  allein  die  seien  YonFehling^)  gemaehte 
Beobachtung  Aber  die  Bildung  von  Capronsfinre  nnd 
Caprybäare  bestätigt,  sondern  er  hat  auch  gefunden, 
dass  dabei  Caprinsfture  und  Sthamer's  Pichurimtalg- 
ainre^  —  Harsson's  Laurostearin^fiure  ^)  —  ge- 
bildet werden. 

Dnrdi  Analysen  sowohl  der  Caprinsänre  ab  auch  Capriosüure. 
des  Silbersalzes  derselben  hat  er  die  ältere  Formel 
f&r  diese  Sftore  =  C^U^^qs  ^  h  bestätigt.  Die 
Caprinsänre  I  welche  bei  dieser  Verseifnng  nur  in 
geringer  Menge  erhalten  wird,  schmilzt  bei  -{-  30^ 
und  besitzt  einen  schwachen  Bockgeruch.  Sie  löst 
sidi  bedeutend  in  siedendem  Wasser,  scheidet  sidi 
aber  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  gläazenden 
Schuppen  wieder  ab.  Ihr  Barytsalz  krystallisirt  beim 
Verdunsten  in  gestreiften  Nadeln. 

Was  aber  die  Pichurimtalgsäure  anbetrifil,  so  er- Pichurimialg- 
hielt  er  sie  dadurch,  dass  er  die  Ammomumoxydsalze  '^"''®* 
der  Säuren  mit  Chlorbarinm  zersetzte,  welche  über- 
destiDirten^  als  er  das  mit  Kali  behandelte  Cocosnuss- 
M  mit  Schwefelsäure  behandelte.  Dabei  krystallisirte 
zuerst  der  pichurimtalgsäure  Baryt  in  voluminösen 
Flocken  aus,  und  nachher  beim  weiteren  Erkalten 
schoss  der  caprinsaure  Baryt  daraus  an. 

Der  pichurimtalgsäure  Baryt  krystallisirt  in  Schup- 
pen aus  seiner  Lösung  in  Alkohol.  Er  löst  sich  in 
10864  Theilen  Wasser  von  +  170,5  und  in  1982 
Theilen  siedendem  Wasser.  Er  bedarf  ferner  zur 
Lösung  1468  Theile  Brennspiritus  von   4~   ^^^  ^^^ 


1}  Jahresbericht  1847,  S.  619. 

2)  Daselbst,  S.  619. 

3)  Das.  1844,  S.  395. 
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211  Heile  in  der  Siedhitze. 

Nack  einer  Mittdzakl 

von  5  Analysen  wurde  er  znsammengesetat  gefun- 

den aus: 

C«*      53,93 

53,80 

H«5       8,67 

8,59 

05         — 

8,97 

Ba       28,45 

28,64, 

SO  dass  er  der  Formel  ÖaC'^H^O'  entspricht 

Die  Pichurimtalgsäure  beträgt  die  grösste  Quanti- 
tät von  den  Säuren^  welche  bei  der  Yerseifung  des 
GocosnussOls  erhalten  werden.  Beim  Erkalten  ihrer 
Lösung  in  Alkohol  schiesst  sie  in  haselnussgrossen 
Dmsen  von  kleinen  nadelförmigen  Krystallen  an. 
Das  specif.  Gewicht  bei  -f  20<>  ist  =  0,883.  Sie 
schmilzt  zwischen  -}~  ^^^  ^^d  ^^^^  H^re  Zusammen- 
setzung entspricht  der  Formel  fe  -{-  C^+H^'O',  indem 
die  Analyse  folgende  Resultate  gab: 

Gefunden  Berechnet 

C^     71,40     72,35  72,00 

»«♦    11,92     11,98  12,00 

0*         —        —  16,00 

Pichurimtalgsaures  Aethyloxyd  ==  C^H^O  + 
Q2i^g25Q5  ^jrd  erhalten,  wenn  man  Salzsäuregas  in 
eine  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  leitet,  wobei  es 
sich  theils  schon  während  der  Operation  und  theils 
durch  zuletzt  hinzugesetztes  Wasser  abscheidet.  Nach 
dem  Reinigen  mit  kohlensaurem  Natron,  Wasser  und 
Trocknen  über  Chlorcalcium  ist  es  eine  farblose,  dick- 
flüssige, ölartige  Flüssigkeit,  welche  schwach  und  an- 
genehm käseähnlich  riecht,  süss  schmeckt  und  0,86 
specifisches  Gewicht  bei  -f-  20^^  hat.  Es  erstarrt  bei 
—  lOO,  kocht  bei  -f-  264^  und  dieser  gefundene 
Siedepunkt  stimmt    vollkommen   mit  Kopp's  Gesetz 
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fiberein,  wenn  man  von  dem  Siedepunkte  des  Essigä- 
tken  =  1^^  ansgebt,  wo  dann  nämlich  jedes  Atom  CW 
den  Siedepunkt  nm  \9^  erhöht  Das  specif.  Gewicht 
des  Gases  fand  Görgey  =  6^4,  während  die  Be- 
rechnung desselben  die  Zahl  7,9  giebt.  Die  Zusam- 
mensetzung wurde  folgendermaassen  gefunden: 

Gefonden  BerechDel 

C*8      73,41  73,68 

H>»      12,42  12,28 

0*         —  14,04 

Görgey  konnte  nicht  die  von  Saint-Evre^)  ge- 
machte Beobachtung  bestätigt  finden,  nach  welcher 
bei  der  Verseifung  des  Cocosnussöls  eine  Säure  er- 
halten werden  sollte,  welche  nach  der  Formel  ä  -f- 
C^^siO'  zusammengesetzt  sey,  sondern  er  hält 
Saint-Evre's  Cocinsäure  nur  für  ein  Gemenge. 
Ausserdem  hält  er  es  für  wahrscheinlich,  dass  bei 
dieser  Yerseifung  auch  Myristinsäure  und  Palmitin- 
säure erhalten  wflrden. 

Brodle^  hat  das  Wachs  untersucht  und  dabei  BieDeowachs. 
den  Anfang  mit  Bienenwachs  gemacht.  Wird  dieses 
mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  so  zieht  derselbe 
bekanntlich  einen  Körper  aus,  der  Cerin  genannt 
worden  ist,  während  ein  anderer  in  Alkohol  schwer 
löslicher  Körper,  das  Myricin,  ungelöst  zurückbleibt. 
Wird  das  Cerin  durch  Umkrystallisiren  mit  siedendem 
Alkohol  gereinigt,  so  bekommt  es  einen  Schmelz- 
punkt Yon  4"  70^-  I)&s  C^rin  verseift  Sich  leicht 
beim  Behandeln  mit  Kali  oder  mit  Barythydrat.  Wird 
die  dadurch  gebildete  Barytverbindnng  mit  Aether 
behandelti  so  löst  sich  darin  der  Körper  auf,  welcher 


1)  S.  den  Torigen  Jabresbericht,  S.  365. 
2J  PhU.  Mag.  XXXIII,  217. 


Gerain  genaniit  worden  ist,  der  aber  nach  Brodie 
nnr  in  geringer  Menge   in  dem  dnrch  Alkohol  ans 
dem  Bienenwachse  ansgezogenoi  Tfaeil  enthalten  ist. 
Um  die  bei  der  Verseifong  des  Cerins  gebildete  Säure 
CerotlQ8iare.  rein  zu  erhalten,  welche  Brodie  Ceroim»äwe  nennt, 
so  ist  es  nach  seiner  Angabe  nicht  erforderlicb|   das 
Cerin  zu  verseifen ,  sondern  man  braucht  nur  eine 
Lösung   von    essigsaurem  Bleioxyd  zu   der  Lösung 
des  Cerins  in  Alkohol  zu  setzen,  den  gebildelen  Blei- 
niederschlag in  der  Wärme  abzufiltrüren,  ihn  so  lange 
mit  Alkohol  und  darauf  mit  Aether  zu  koehen ,    als 
sich  dabei  noch  etwas  darin  anflösti  und  das  Bleisalz 
nun  mit  Essigsäure  zn  zersetzen.    Nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  wird  die  Ceretinsäure   in  warmem  Alko* 
hol  aufgelöst,  worauf  sie   daraus  beim  Erkalten  in 
Körnern  anschiesst.    Sie  schmilzt  bei  4-  78^  und  er« 
starrt  beim  Erkalten  krystaUinisch.     Die  so  erhaltene 
Cerotinsäure  zeigte  sich    so   zusammengesetzt|    wie 
nachher  mit  I  bezeichnet  vorkommt  —     Wird  diese 
Säure  mit  Kali  behandelt  und  aus  der  Kaliverbindung 
ein  Barytsalz  bereitet,  indem  man  sie  mit  Chlorbariiun 
und  kohlensaurem  Natron  f&IIt^  den  Niederschlag  mit 
/VVasser  auswäscht  und  mit  Aether  behandelt,  und  aus 
diesem  Barytsalz  die  Cerotinsäure  wieder  abgeschie- 
den, so  hat  sie  nach  dem  Umkrystallisiren  mit  Alko^^* 
hol  und  Aether  einen  Schmelzpunkl  von  +  78— 79^ 
und  eine  procentische  Zusammensetzung,  wie  sie  sieh 
aus  den  Resultaten  der  folgenden  mit  II,  XU  und  IV 
bezeichneten  Analysen  herausstellt: 

1          II         lU        lY  Berechnet 

C«*      78,98  78,63-78,82  78,95  79,02 

HW      13^12  13,04  13,04  13,10  13,17 

0*         7,90     8,33     8,14     7,95  7,81 

Diese   Analysen  stimmen  mit  der  Formel  ä  -f- 
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(;54g5503  übereifl,  welche  Brodie  ausserdem  durch 
die  Analyse  des  ceroSnsaurem  Silberoxyds  bestätigte. 
Dieses  SObersalz^  welches  durch  Fällen  einer  Lösung 
Ton  cerotinsaurem  Ammoniumoxyd  in  Alkohol  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Al- 
kohol eriiaÜNi  wirdy  wurde  zusanuneBgesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden  Berecbaet 

C^  62,04  «2,43  —  —  --  62,66 
»55  10,22  10,18  ~  ^  ^  10,25 
O*  —       _       _       ^        _         6,19 

Ag        21,52  21,3S  21,02  21,02  20,99     20,90 

so  dass  es  der  Formel  AgC^^H^^O^  entspricht. 

CeroHnsaures  Aethyloiggd,  C^H^O  -{-  C^^H^^qs^ 
wird  erhalten,  wenn  man  Ghlorwasserstoffsäuregas 
lange  Zeit  in  ejne  Lösung  dnr  Cerotinsäure  in  abso- 
lutem Alkohol  einleitet  Es  sieht  weichem  Wachs 
ähnlich  aus,  schmilzt  bei  -f~  ^^ — ^0^;  und  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechne! 

C58        79,38  79,55  79,45 

»58       13,08  13,08  13,24 

0*           7,54     7,37  7,31 

*  * 

Leitet  man  Chlorgas  mehrere  Tpge  lang  über  ge-thlorcerotin- 
schmelzenes  Wachs,  so  entwickelt  sich  Chlorwasser-  *^^^^' 
stoflisänregas,  während  Chlor  absorbirt  'wird*  Wenn 
dann  keine  Chlorwasserstoffsäure  mehr  weggeht,  so 
hat  sich  eine  vollkommen  durchsichtige,  hellgelbe, 
klebrige  und  in  Fäden  ausziohbare  Verbindung  ge- 
bildet, welche  nach  der  Formel  C^+H+^ciiao*  zusam- 
mengesetzt  ist^  indem  er  darin,  fand: 
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Gefanden 

Berechnet 

C5+ 

39,82     39,77 

39,45 

H« 

5,10       5,09 

5,10 

€1»2 

51,40     51,28 

51,50 

0* 

3,95. 

Brodie  nennt  diesen  Körper  CMorperolmaiitrey 
weil  er  die  Eigenschaften  einer  seh waclwm  Säive  l>e- 
sitzt  Das  Natronsalz  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 
Die  Aethyloxyd-Vwbindnng  derselben  >  welche  auf 
dieselbe  Weise  erhalten  wird,  sieht  der  Chlorcerotin- 
säurd  ähnlich  aus,  und  ihre  Zusammensetzung  stimmt 
mit  der  Formel  C^H'O  +  C^^^^€\}Hi^  überein,  in- 
dem darin  gefunden  wurden: 


Gefanden 

Bereelmet 

C58 

40,94 

41,11 

R»6 

5,24 

5,40 

€1" 

50,68 

49,99 

0* 

^^ 

3.50. 

Die  Cerotinsäure  kann,  wenn  sie  rein  ist,  unver- 
ändert überdestillirt  werden,  aber  dies  kann  nicht  mit 
der  unreinen  Säure  oder  dem  Cerin  geschehen,  denn 
wenn  dieses  der  Destillation  unterworfen  wird,  so 
geht  zuerst  ein  Oel  über,  und  am  Ende  der  Opera- 
tion kommt  ein  fester  Körper.  Das  Oel  theilt  sieb, 
wenn  man  es  ruhig  stehen  lässt,  in  zwei  Schichten, 
wovon  die  untere  ungefähr  ^  beträgt  Die  leichtere 
Schicht  enthält  ein  wenig  von  einer  mit  Kali  auszieh- 
baren Säure,  nach  deren  Entfernung  sie  sich  fast 
vollständig  in  Alkohol  auflöst,  mit  Zurücklassung  ei^ 
nes  Körpers,  welcher  Paraffin  zu  seyn  scheint  Die- 
ses leichtere  Oel  scheint  ein  Gemisch  von  mehreren 
zu  seyn,  weil  es  bei' der  Rectification  Producte  von 
ungleicher  ZusammensetEung  liefert,  je  nachdem  sie 
bei  verschieden  hohen  Temperaturen  übergehen,  und 
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der  Savefstoff-Gehall  darin  Verinindart  sich  in  dem 
MatsBe,  wie  die TempB^itarliOher wird;  so  dass  auch 
ein  Sunerstoff«  freies  Oei  darin  ^enthalten  zu  seyn 
scheint* 

Brodie  gkubt,  dass  die  CerotiniAare  im  Btenen*- 
wndls  ungebunden  vorkonme^  weil  er  angeblich 
duck  ^Anfliiien  seines  go^einigtea  Cerins  in  Aelher 
■nd  UnkrjssUdlisircln  einen  KArper  bekam,  welcher 
het  +  1&>  sdMnote)  und  wekher  in  allen  seintti 
Eigesscahaflen  mit  der  €eretinsftore  «bereinstiüimt^, 
so  dess  selbst  die  Analyse  eine  analoge  ^ZusMimen* 
setawig  daf&r  herausstellte. 

Die  Alkoho(*Flässi^keit;  aus  w^her  die  Cerolin- 
Stare  angeschossen  war^  euthtüt-  noch  eine  endete 
iette  Säure,  wieiürohl  Mr  in  geringer  Menge...  Ans 
einten  damit  angeslelUen  Yersucheu.  zieht  Br.o die 
den  Schloss,  dass.  sie  Margoriasäure  ist. 

Die  Ooantilät :  der  Cerotinsfture  im  Bienenwachs 
kann  sehr  variiren.  In  elatem  englischen  Bienenwacbs 
fand  Brodle  22  Procdnt  von  dieser  Sfture,  aber  in 
einem  Wadis  von  Ceylon  fand  er  davon  nicht  die 
geringste  Spur.  Dieses  ungleiche.Terhälthiss  in  Rück- 
lioht  auf  diO'  chemische  Zusammensetzung  des  Bie- 
nenwsK^hses.  stimipt  mit  der  von  Lerch  gemachten 
Beobnditang  flber^in,  dass  Buttersfture  und  Capron* 
tfure  in  der  Buttear  eines  gewissen  lahrs  vorkommen 
kennen ;  während  sie  ki  eineroi  anderen  Jahre,  durch 
VaocinsAiire  darin  ersetzt  sind. . 

Gleiefazeilig  hat  Brodie ')  auch  ein  Gbinesisehes,  ChioeBisches 
sogenawles   vegetabilische  Wachs  uniersucht;  von     Wachs. 
den  er  jedoch  vermuthet,  dass  es  ebenfolls  von  en 
nem  ksekl  abgesondert  werda    Es  ist  weiss. und  in 
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der  Mas0e  krystaUinisob,  aber  von  fosirig'^krTSttUiBi^ 
scher  Textar.  Es  sdimait  M  +  88^,  löst  sidi  johwie- 
fig  in  Alkohol -iiiiii  Aelber^  dagegen  leicht  inNtpbte. 
Alkohol  löst  daraus  ein  anderes  Fett  auf.  Bei  dar 
Destination  giebl  es  nifr  eine  Spur  Von  Acroleia. 

Durch  Kochen  selbst  mit  concentrirter  KaUbivge 
scheint  es  ntebt  Verseift  m  werden^  aber  daroh  Schmel* 
zen  mit  Kalihydral  sersetit  es  sich  ieieht^  and  die 
Masse  giebt  dann  mft  Wasser  eine  mifehlge  Lftsung. 
Wird  diese  mit  GUeriraritm  ausgefkllt,  so  Imnn  man 
aus  dem  Baryt  •^Niederschlage  mit  Alkohiri,  Aetber 
oder  Naphta  den  basenartigen  Bestandtheli  auaxiehen, 
welcher  in  diesem  Wachs  enthalten  ist,  und  welcher 
dem  Niederschlag  mir  eingemengt  ist  Dieses  Oxyd^ 
Cerotin.  welches  Brodie  CeroHn  neiMt,  schmilzt  bei  4*  79^, 
und  es > wird  rein  erhalten,  wefin  man  es  mit  Alke* 
hol  nmkrystattisirt.  Bei  der  Analyse  hat  sich  dieses 
€erotin  folgendermaassen  ausamniengesetst  gezeigt: 

GftfoDdan  BemchiMt 

CS«  81^55  31,76  81,50  81,81 
8^^  14,06  14,25  14,26  .  14,14 
0»       4,37     3,99     4,15  4,05 

Dieses  BesuHat  entspricht,  wen«  man  2  Alorae 
Sauerstoff  darin  annimmt,  der  ForSMl  C^^^^h 
Beim  Erhitzen  mit  einem  Gemenge  ton  Kalk  und 
Kalihydrat  entwickelt  das  Cerolih  Wasserstol|^, 
wflhrend  Gerotinsiure  gebildet  wird  »  C^V^O«, 
und  Brodie  hat  durch  Analysen  sowohl  dieser  SS&re 
als  auch  ihres  Silbersabes  dargelegt,  dftss  sie  die- 
selbe Zusammensetzung  hat,  wie  die,  welche  aus 
Bienenwacfas  erhalten  wird,  von  der  sich  die  in  Bede 
stehende  Cerotinsflure  nur  dadurch  unterscheidet, 
dass  sie  bei  -f-  81^  schmilzt. 
Schwefalsaarei      Lfisst    man   concentrirte    Schwefelsäure  auf  fein 

Carotj|oxjr<L 
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ufMMm  Ceroliai    90   wie  iw  dmxh  Kpystalliitliaii 

«s  Alkokol  erhalten  wird,  «Inwtrkm^  tfo.fehen  sie 

in  Ltnfe  einiger  Standen,  eine  Verbindimg  mit  ein«- 

«Ader  cia.     Diese  Verbindimg  wird  dar<di  .Behandeln 

mt  kaltem  Wasser   gereinigt^    indem    dieses  freie 

Sckweielsikure  ausaidbt;  werauf  man  sie  ^iiroh  Um^ 

kryataUisiren  mit  Aetber  noch  weiter  reinigt.    Sie  ist 

dawi  voHkommen  in  Wasser  MsUeb,  besonders  wenn 

dieses  ein  weiaig  Alkohol  emUH.     Bei  einer  partiel- 

lea  Ajuilyse  wurde  diese  Schwefelsaure- Verbindung 
amsammcingesetzt  ge&indep.  aus:, 

G^fundeo  .  Berephpel^ 
C«*  74,67  74,20  71,31 
H««     13,06     12,95         12,84 

g^  I  12^87     12,85         12,86.. 

Brodle  ist  det  Ansicht,  dass  dieses  Resultat  der 

Formel  C^^H^^öS  -(-  Ö  entspreche,  und  er  nennt 
die  Verbindung  schwefelsaures  Cerötyloxyd,  indem 
er  den  Körper  C^^IQ^^  als  das  Radi<?al  eines  eigen- 
Ihumlichen  Oxyds  betraehtet,  welches  Radical  er  Cc- 
rotyl  nennt. 

Lfisst  man  Chlor  einigte  Tage  lang  auf  im  Wasser-  Chlorcercuio- 
bade  erwSrmtes  Cerotin  einwirken^  so  bildet  sich  ein  chlorcerou!. 
Tollkommen  durchsichtiger  blassgelber  Körper,  welr 
dier  einem  Gummiharz  ähnliqh  aussieht,  und  welcher 
kenn  Reiben  elektrisch  wird.  Die  bei  der  Analyse 
desselbea  gefundene  procentische  Zusammensetzung 
stimmt  fast  vollkommen  mit  (jer  Formel  C^^^f^^f^P^^O^ 
(iberein^  und  sie  scheint  also  die  Zusammensetz,ungs- 
formel  =  C^^H+^CP'O^  aufizuweiseUj  so  dass  sie,des- 
halb  von  Brodie,  weloher  sie  mit  Cbloral  vergTeichl, 
CUorceroÜHrAldehpd  oder  ChJoreerptcU  gi^i^annt  wird. 

Das?  Barytsnte,  wekhns  ttgl^cih  init.  d^m.ltlerotitt 
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ilareh  CMariiariiiin  am  dem  mit  KalB  verseiften  chi- 
neshtchem  Waehe  gdUil  wird^  kann  vendem  Cer^ 
tin  am  besten  dnrch  Behandeln  mit  Naphta-Attoliol 
oder  Naphta-Aetlier  beAieit  werd^.  Nachdem  dHe 
Sftiire  darauf  von  Baryt  befreit  worden  ist/ entfernt 
man  die  Naphta  davon  dorch  ämhaltendes  Köchen  mit 
Wasser,  nnd  reinigt  sie  dorcfa  KryiAaHisiren  mit  Al- 
kohol. Ihr  Schmelzpunkt  ist  hon  4-  78—790.  Durch 
Analysen  sowohl  der  ^we  als  adch  ihres  Silbersal- 
zes  wurde  sie  als  dieselbe  Store  erkannt,  welche  bei 
der  Verseifung  des  engflischen  Bienenwacbseid  erhal- 
Ceroüosfiure.  ten  wird ,  und  welche  vorhin  unter  dem  Namen  Ce- 
rotinsäwre  angeftihrt  wurde. 

Aus  einigen,  jedoch  nicht  vollendeten  Versuchen 
über  das  Verhatten  der  Ceroüksä^re  bei  der  DesHl- 
laüan  zieht  Brodie  den  ScblusSi  dass  sie  grössten- 
theils  unverändert  überdestillirt  werden  kann,  dass 
sich  aber  dabei  zugleich  eine  geringe  Portion  von 
einem  festen  Kohlenwasserstoff  und  Wasser  bilden. 

Das  Destillat,  welches  beim  Erhitzen  des  chinesi- 
schen Wachses  erhalten  wird,  besteht  aus  zwei  Stof- 
fen: etner  Säure,  welche  mit  Kali  daraus  ausgezogen 
werden  kann,  und  welche  nach  dem  Abscheiden  aus 
dem  Kalisalze  und  KrystalKsiren  mit  Aether  bei  + 
80^  —  8i<>  schmilzt  und  Cerotinsäure  ist,  und  einem 
anderen  Körper,  welcher  von  dem  Kali  nicht  ange- 
griffen wird,  und  welcher,  nachdem  die  Kaliseife 
durch  Waschen  mit  Wasser  davon  entfernt  worden 
ist,  zwischen  Löschpapier  aosgepresst  werden  muss, 
um  ihn  von  einem  eingemengten  Oel  zu  befreien. 
Darauf  wird  er  umkrystaliisirt  zuerst  mit  Alkohol  und 
diarauf  mit  Aether.  Er  schmilzt  dann  bei  +  57—58®, 
ist  krystallinisch  und  dem  Körper  sehr  fthnlich ,  wel- 
cher anlerdem  Namen  Piirafin  bekannt  ist    Brödie 
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il  Ihn  C«rolHi^   und  fand  itei  naeh'dei^  Formal    Ceroien. 
£5^54  MsMUMMgosetst;  tedem  er  bei  dor-  AnalyM 
falgenile  Rendlale  bcdouu: 

G^fuadfln  Bere^bnel 

C«*     85,60     85,20,        85,71 

»«♦  H,a9  14^2a  14,28 
Behanddi.  man.  das  Geroteo  mit,  Chlorgas^  60.  wird 
es  davon  leicht  angegriffen,  e«:  verliert  .dabei  sein 
wachsartige»  An^hen,  wird  gmamiflmlicfa;  und  gebt 
snletzt  in  ein  Harz  über.  Je  nachden  der'  Gebalt 
an  Chlor  darin  vermehrt  wirdj  bekoirimt  es  eine  in)- 
mer  hfirtere  Bea^haffenbeiir  Die  Einwirkung  dei 
Chiora  geht  inawischea  sehr  langnam.  yor  sich.  Ala 
er  die  Prodocte  von  Z^it  zu  Zeit  uiUeosucbte,  bekam 
er  das  CMarcerQlen  yoi^  so  ungleicher  ^eschaSepheii^  Cblorceroien. 
dass  die  Resultate  der  Analysen  je.  naeh  der  Iraner 
derEinwirkongntit  d^  Formeln  G^W^CU^,  C^mssciai 
nod  C^^H'^Cl^^  «bereinstimmtep.. 

Darob  wiederholte  DesliHatia«ii,  basondbrs  wemi 
diese  in  einem  ztigesebmokenea  Rohr,  nnter.  hohem 
Vrack  geaeheheni  wird  das  Ceroten  in: andere  Koh«^ 
lenwassersloffe  umgesetxl,  welche  .einen  von  -|-  71 
bis  -j*  ^^^^  verschiedenen  Siedepunkt  haben,  und  es 
wird  dabei  zuletzt  kein  fester  Körper  mehr  gebildet. 

Wird  das  chinesische  Wachs  durch  Umkrystalli- 
Siran  mit  Napbta  oder  Alkohol  gereinigt,  dann  mit 
Aether  ausgewaschen ,  mit  Wasser  ausgekocht  und 
Ton  Neoem  mit  Alkohol  umkrystallidit,  so  zeigt  es 
aan  seinen  Sehroelzpttnkl  bei  -f-  ^^^Z  tind  die  fol- 
gende Znaammensetzung: . 

Oefandea  Berechaei. 

C^^^    82,31     82,16  82,32 

H>o»    13,57     13,58  13,71 

O*       .  V^      4,26  4,06, 
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weldie  der  Formel  C^^ll^fiO  +  C94«H>^:  0äßfriA% 
90  ins  eä  also  cerottumired  CerolfioxTd  M.  Diese 
Formel  erklftrl  ferner  das  Vorhalten  dieser  Wach»- 
Sorte  bei  der  Verseifung  and  bei  der  Destillation. 
Cbioesischer  Bork')  hat  einen  chinesischen  Talg  untersucht« 
^'^'  Derselbe  hatte  eine  gelbgraue  Farbe,  0,818  specif. 
Gewicht  bei  4-  121^,  sohniol2  bei  +  3T»  und  fing 
dbrauf  erst  bei  -\^  30^  wieder  an  zu  erstarren,  so 
dass  er  niekt  eher  wieder  vOUig'  hart  war,  als  bei  4- 
82^.  Er  löst  sich  leicht  in  Aelher,  *aber  scbwierig 
in  kaltem  Alkohol,  dagegen  leicht  in  75  Theilen  sie- 
dendem Alkohol.  Dieser  Tilg  Wtrd  aus  den  Früch«- 
teA  des  cblnesfscheri  Täigbaums  StUKngia  kMferd 
gewonnen.  Aus  den  Schalen  der  Früchte  kann  mit 
'     •  -Alkohol  ein  Fett  ausgezogen  werden,    welches  bM 

der  Verseifang  dieselbe  Islle  Sfture  liefeH,  wie  der 
Talg.  Nachdem  dfese  fette  Säure  aus  ihrer  Verbin« 
düng  mit  Kali  durch  Chlorwasserstoffsiüre  aÜgeschie- 
den  worden  ist,  reiMgl  man  sie  durch-  Umkrysialli- 
sirungen  mit  Alkohol,  woraus  sie  dann  In  giftazeiiden 
BIftttern  anschiesst.  Diese  fette  Sllure,  wetehe  B^ork 
Siillisiearin-  SHllUteoritMute  neaoit,  schmikl  bei  ^  61^  62^  ond 
^^^^^'  ist  nach  der  Formel  A  +  C^W^s  zusammengesetzt, 
indem  er  bei  den  Analysen  derselben  folgende  Re- 
sultate bekam: 

Gefttsdvn  Berscbuet 

C^  74,29  74,45  74,17  74,58  74,1»         74,4t 
H^  12,80  12,68  12,4^  12,38  12,46         12,87 
0«   13,01  12,67   13,86.  18,09  18,85     :    13,22 
Diese  Zusammensetzung  ist  dieaelbe^,  als  •  w>eiciie 
Berzelius^y  aus  Walter^s  Analyse   der  Bensiure 


1)  Öffers.  af.  R.  Vet.  Ak.  Förhandl.  V,  106. 

2)  Lehrbuch  dtr  Chemie.    5.  AdB;  V,  438. 
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ijkt  iMita  SMre  in  B^eiiDl)  abg^leitel  hA  Aber 
da  dliese  Bensftare  schon  bei  +  52— 5  3^  MbrniU^ 
10  ist  Bork  d«r  Ansicht^  dtM  die  Stillistearinsfture 
bestimmt  daTon  verschieden  sey. 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Bteioxyd  verliert 
diese  Sftnre  3;71  Proc.  Wasser/  was  1  Atom  ent- 
spricht. 

Das  Naitonsah  löst  sieh  in  10  Theilen  siedendem 
ABtohoT.  Aus  mehr  Alkohol  krystallisirt  es  in  den- 
dritisch znsmnmeng^hiirflen  nadelfttrmigen  Schuppeil. 
Das  neutrale  Safe  I6st  sich  in  wenig  Wasser,  wird 
aber  diese  Lösimg  mit  mehr  Wasser  vermischt ,  so 
scheidet  rieh  efifr  isiteifack-saure»  Naironsals  ab. 

Das  SUberoxydsäh  ist  analysirt  und  dabei  zusam-j 
mengesetzt  gefunilfen  worden  aus: 

Gefuodeil  Berechnet 

C»     52,59     52,1t  51,64  * 

»w       8,58       8,72  8,30 

O«        6,44       »,58  6,88      ' 

Äg      »2,39       —  33,20. 

Smiistearinsaures  Äeihyloxtfd  wird  erhalten,  wenn 
man  Chlorwasserstoffsäura  in  eine  Lösung  der  Säure 
in  ADtohol  einleitet.  Es  scheidet  sich  dabei  als  eine 
ölartige  Schicht  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
abj  vnd  erstarrt  nachher  krystallinisch.  Es  riecht 
angenehm  wachsähnlich^  schmilzt  bei  4*  ^^^  und  wird 
bei  der  Destillation  zersetzt 

Die  StiUistearinaljDi^  giebt  bei  dar  Destillaten 
ein  Dealillat,  welches  bei  ^  61-^62^  schmilzt. 

Dorrii  AftflAimi  mid  IbakrystaBmipen  mit  AUmhal 
hal  B^rch  daa  Siearift  aw  dem  ddnesisohen  Talg 
anagezogen.  Es  schmilzt  bei  -|-  30o  und  wurde 
nach  der  Formel.  CH'Q  +  C^Bt^^O'  sfmsaffmienge- 
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setzt  geAitfdem,  indem  die   Ahialyse  folgende  Bernd* 

lalo  gab: 

GefQodeii  Bertcbiiet 

C^s     75^3g     75,68         7S^ 

H51     12,13     12,13         11,8$ 
Q*       12,4a     12,19         12^27, 
Es  ist  also  stillistearinsanres  Lipyloxyd.  —     Die- 
ses Stearin  entwiciKeU  beim  Erhitzen  Acrplein. 
Ft&ekiige         WilP)  uttdBhodius    traben    gefi^iden ,    dnss 

Verholen' der  ""^^^^  "**"  Anisöl  oder  Fencbeldl »  w . .  ^inß  l^mg 
flüchtigen  Oelevon  Jodkaliivn  in  Was^r,  welcher  so.  viel  Jod  ^i^e* 
gegen  Jod.   ^^^  worden  ist,  als  sie  aiiflößctn  ka^n 4.  tropft ,  eint^ 
dicke  Gallert  entsteht,   woraus  mb  oia  wws^r  Kör- 
per abscheidet,  wenn  man  sie  mit  ihrem  6— 8fachen 
Volum  Alkohol  vermischt.    Anisöl  vndFenchelöI  ver- 
halten  sich  dabei  gleich,   aber  Cuminöl,   Wermuthöl, 
Chamillenöl,  Salbeiöl,  Rautenöl,  NelkenM.und  PrelTer- 
mflnzöl  bilden  kein  Ähnliches  Product.     Pas  Fenchel- 
Öl  liefert  davon  54,8  Procent .    Das  daraus  erhaltene 
Product  ist  schön  weites,  nicht  krystallimsch,  volumi- 
nös und  elektrisch.    Schmilzt  weit  über  4*  ^^^^  vnd 
erstarrt  nachher  zu  einem  Glas.    Es  verflüchtigt  sich 
in  höherer  «Temperatur  und  riecht  wie  Anisöl,  selbst 
wenn  es  aus  Fenchelöl  bereitet  worden  ist.    In  Was- 
ser  und  Alkohol  ist   es   unlöslich,   aber  von  Aether 
wird  es  in  bedeutender  Menge  aufgelöst,   und  wird 
durch   Alkohol    daraus  wieder  abgeschieden.      Kali, 
Ammoniak,   verdünnte  Schwefelsäure  und   Salzsäure 
wirken  selbst  im  Sieden  nicht  darauf  ein.     Concen- 
trirte  Salpetersäure  zersetzt  es  im  Sieden  langsam. 
Ooneeiitrirte  Scbwefelsänre  Arbi  sieh  dadurch  rotfa, 
abelr  diese  Farbe  verschwindet,   wenn  man  sie  'dana 


1]  Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  L?fV, '230. 
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Wasser  v^rdHiuit.  Bei  4er  >Aaälyie  wurden  fol- 
gsade  Resilttfte  erkilteil : 

GtfiifMlBa        Aas 
Aog  Peachelöl       Amsöl  Aeq«  Berecha.  Aeq.  .Berechnet 

C  77^90  78^00  77,68  77,30  30  78,2  30  77,99 
B  —  8,20  8,48  8,49  18  7,8  19  8,?2 
0—       13,80  13,84  14,31       4     13,9      4    13,79 

Legt  taut  hier  die  von  Bl-anohel'  und  Seil  für 
die  ZtwemmenseUniDg  des  Efi(nchel5i8  :lNiid  Anisdls  ge^ 
fandene  Formel  a<G>9il^0  zu  Ornede,  um  eikievZufi 
sainnienseümng8fermel:f&r  des  neue  Piroduei  aas  die^ 
sen  Oelen  anfirasUjyien  j  so  firird  ^e  eoliweder  «?= 
CsoH^^O^  oder  ^  Cs^'H^^Ot.  fi^  erstece  Formel, 
weiefce  YorausseUt,  dass  3  Atome  Oel.  1  Atom  SnueiH 
Stoff  aB%eiiommen  liaban,  mw|s  wohl  ab  diejenige 
betrachtet  M^cyrden,  wsjche.  djo:  Einwirkung  :des  Jods 
besser  erUftrt^  als  die  zweite; Formel,  indem  diese 
veranssetz^  dass  sieb  3  AtooH)  Gel  mit  1  Atom  Was- 
ser vereinigt  bab^n. 

Leitet  man  Chlorgasso  lange  bei  +  100^  fiber 
den  neuen  Uirper,  ab  noch  eine  Zunahme  im  (Se^ 
widil  stattfindet,  so  erhält  man  wIederuni  einerlei 
fhHhiet,  mag  da£n  die  taene  Yerbindnug  ans  Fen^ 
i^eidl  oder  ans  AnisOl  angewandt  werden.  Bei  der 
ABalfse  des  so  duroh  Chlor  henN»rge)nraohten  Pro- 
daets  wurden  folgende  Bnsidtale  erbalten: 

GelmdaQ  .  . 


Aas  F0Bcli«l«l     4m  Anipdl       Benehmt 

c» 

«2,7                51,5     ,        54,0 

BIS 

.hl-     .          4,8...           V, 

€1» 

31,9  ,,            32,7              31,6 

0* 

10,7                11,0                9,9, 

wonach  Will 

die  Fornd  ■  C30fti4€liW«  daftr 

»AligL 
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Terpin ,  L  i  8 1  >)  hat  den  Terpm  dder  dis  frtker  MgviäiMili 

^^TärM^^'"  Terpenthinölhydrai  untersucht  Er  bereitste  es  mdk 
Wiggers'  Methode^  und  er  bestitift  dabei  die  von 
diesem  Chemiker  gemachte  Angabe,  dass  die  BUdong 
dieses  Körpers  durch  den  Einfluss  der  Sonnenstrah* 
len  befördert  werde«  Von  der  Mutterlauge  wird  er 
am  besten  durch  Umkryställisiren  mit  Alkohol  gerei- 
nigt.: List  bat  ferner  die  Angaben  viK  Wiggers 
bestätigt,  welehe  die  Zusambenaetamg  sowohl  des 
krystalitsirlen  Teqrini  tA  G^W*^^  als  atcll  des  ge* 
sahmoiB»nen  Terpins  »    C»<»ft9ao«  »f  C««^0  + 

311  betretPen,  abek*  ei*  ftthrt  an;  dass  das  ^-stere 
^chon  unter  +  l^'Oo  schmflst,  wfthft^nd  dfer  Schmelz- 
punkt des  letzteren  ■-f'  f 03^  und  dte  Erstarrangs^ 
Temperatur  desselben  +  91  <^  ist.  ^  Kahtt  mah  den 
geschmolzenen  Terpin  raseh  ab,  so  erstarrt  er  zu 
einer  2tthen  ainorphen  Masse,  welche  auch  diesö  Be- 
schaffenheit behält;  beröhrt  man  sie  aber  mit  einem 
spitzen  Instrument,  oder  erwärmt  man  sie  bis  zu  -{- 
86^,  oder  hauehl  man  darauf,  oder  lässt  man:  sie  mit 
Dämpfen  von  Alkohol  in  Berührung  koMilen,  sa  fltaigl 
sie  an  am  kryslaHisiren.  Dm  gescfamohene  Terpia 
zieht  mit  grosser  Begierde  Feuchtigkeit  an,  und  nimiA 
dadurch  an  Yolmn  za.  Der  Terpiil  sublimirl  sich  hi 
höherer  Temperatur,  aber  nur  in^  so  weik,  ids  ein 
Luflstrom  durch  den  Apparat:  gehL  Audi  heim  Kih 
eben  einer  Lösung  des  Terpiiia  in  Wasser  verflach- 
tigt  sich  vie!  davon  mit  den  Wasserdämpren. 

Der  Terpin  wird  in  grosser  Menge  von  krystalli- 
sirbarer  Essigsäure  aufgelöst.  Concentrirte  Salpeter- 
säure löst  ihn  ebenfalls  auf,  aber  in  der  Wärme  ent- 


f)  Mm.  der  Cbem.ond  Pluriii.  XXVll,  362« 
2)  Benelias*  Jahresb.  XXVII,  439. 
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wiekdl  die  lAswkg  Stiefcdxydf  a9.  €oncenlrirte  Schwe- 
febSore  bringt  dmnit  Terpitiol  hervor/  und  dieses  bil- 
de! nit  der  Säare  eine  gelbrothe  Masse,  welche  nach 
dem  Sfitligen  mit  kohlensaurem  Baryt  kein  lösliches 
Barylsalz  liefert: 

Den  Körper  ^  C^oh^zq,  wichen  Wi ff ^rs 
dnrch  DefStfUation  des  Terpitis  mit  oonc^ntrirler  Jod-^ 
wassavteiFsiliirD  bekam/ nennt  List  terpmot,  nild'er 
bat  geAmden,  dass  er '  auch  dtffch  EiKirlrkung  aHer 
starken  Siareir  gebildet  wird.  Schwefelsiar^  eignd 
skb  dazu  am^  besten,  aber  dte  Btfdung  des  Teq»inolS 
wffd  a«eh  dm^eh  gi^wiwe  örgtivilsehe  Sliiri'en  voran'* 
lassL  Der-Binflsss'  der>Sanreft  eolielnt  nur  ein  ka^ 
talytisdier*  tn  Btffn.  Auch  saui%  Balze  *  <ll>en  dtes^RH^ 
Wirkung  ans.  Ber  Geruöb  des  terpinols  ist  ange^ 
■ekn.  Es  kocht  bei  +  ^^^^  tiild  das  specif.  jGeitf eilt 
ist  M"- 

Wiggors  hat  früher  gezaift,  dass  wenii  man 
Sdsaiiiregas  dürdi  Terphi  leitet,  eM  toach  dam  Rcfi- 
nigeii  dtniMssiges  Oel  erhalten  wM,  deissen  Zusam^ 
■ensetzung  s=  G^H'^CI  war.  List  hat  nan  des 
Bndeiten  des  Salzstttiregases  weiter  fMgesettsf;  es 
Kheidet  sidi  dabei  ein  KrfstaHpulver  ab,  welches  den 
weiterea  Binflnss  verhindert  Das  Krysta^lsatioiis« 
Geikss  wurde  daher  erwärmt,  um  die  Krystidle  enf«^ 
zriftsen,  und  das  Einleiten  des  Gases  fortgesetzt,  bis 
dasselbe  nidbt  m^r  absorbirt  wurde*  Darauf  bilde« 
ten  sieh  dann  beim  Erkalten  KrystaHe,  welche  nach 
lern  IMaryslallisiren  mit  Alkehel  •  vellkommen  perl- 
nuttergllnzend  und  nach  der  Formel  C^H^^Cl^  = 
C^H^^Cl  +  HCl  zusammengesetzt  waront  indem  die 
Analyse  folgende  ReseHate  gab: 


S60 

C20    57,085        07,475 

»^9     8,719         8,603 

€1«    34,457       33^22 

Sie  sind  also  eben  so  zusammengesetzt,  .wie  die 

Chlorverbindung,  welche  schon  früher  aus  Citronenöl  ^] 

dvrgestelk  worden  ist;  inanyischen  haben  sie  amlere 

Eigensokaflcn.     Sie  lösen  ^h  nimUch  in  bedeute«- 

der  Menge  in  Alkohol  auf^  wAhreaad  die  Verbindung 

aus  Citrouenül  nur  w^nig  davon  audelOst  wird.    Ihr 

Schmelzpunkt  ist  +  50P  und  die  Qralanmngs*Tem- 

peratur.  +  46^,    llaii  erbäH  sie  .auch,  wenn,  das  Ter- 

pinol  mit  Chlurwas^erstoffsfture^s,  .nud  seibusi  wenn 

Terpin  oderTerpinol  mit  coneentricter  flflwgar  CUor- 

wasserstoffsäure  behandelt  wird.    Bei .  der  I>estillation 

entwickelt  die  Verbindung  Chkarwasaerstoffgaurcf,  und 

wird  di^  Destillation   mehrere  Male  nach    einatttor 

wiederholt  und  das  Destillat  zuletzt  Ober  kaustischen 

Kalk  rectificirt,  so  erhftlt  man  ein  dünnflüssiges,  sehr 

staric  Licht  bfseehendes  Oel,  wolcbea  nach  ..Rosmarin 

riecht,  und  welches  nach .  d^  Formel  C^^B^^  zusamr 

mengesetzt  ist.    Dieses  Oel  liefert  mit  Salzsäure  nicht 

wieder  die  feste  Verbindung,  so  wie  es  auch  mit  Sair 

petersfture  und  Alkohol  nicht  wieder  Terpin  bildel. 

Koteht  man  die  Chlorverbindung  aiehfere  Tage  lang 

mit  Wasser,  so  zersetzt  sie  sich  mit  BUdwg  von 

Terpinoi 

Römiichei      .  Gerhardt')  hal  das  aus  Anihemis  nobilis  dar«- 

gestellte  sogenannte  römische  KamiUenM  untersucht. 

Bs  hatte  eine  grüne  Farbe  und  einen  .imgenehmen 

Geruch« .  .Bs  fl&ngt  bei  +   ICOo  an  zu  .sie4en  und 


l^amilleoöl. 


ly^  Üerielitt«^  Jühresb.  XIV,  304. 

2)  Aon.  de  Ch.  et  de  »hy«.  XXiV,  i6. 
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die  Siede -Tempenitar  sieigft  dAnn  allmfilig  auf  + 
180O— 190O,  bei  welchem  Grade  sie  sich  lange  Zeit 
erhfilt  und  }  vorf  dem  Oel*  flberd^illiren.  Zuletzt 
erhöht  sich  der  Siedepunkt  bis  auf  -1-  210^,  was 
durch  eingemengtes  Harz  veranlasst  wird.  'Das  zwi- 
schen +  200  und  21 0<»  ttberdestiRirte  Oel  fand  Ger- 
hardt bei  dei'  Analyse  procentisch  züisimmen  ge- 
setzt aus: 

Gefandeo  Berechnet 

C     75,67     76,61  76,00 

H     10,57     10,66  10,7» 

0    13,86     12,73  13,22 

Das  auf  diese  Weise  rectifictHe  Oel  reagirt  schwach 
sauer.  Eine  Lösung  ven  kaustischetn  Kali  in  Was- 
ser greift  es  nicht  an;  erhitzt  man  es  dagegen  mK 
Kilihydrat,  so  bildet  sich  eine  gelatinöse  Hasse,  ohne 
dass  sich  dabei  ein  Gas  entwicfceh,  und  Wälder  schei- 
det ans  dieser  Vasse  uni^ründertes  Oel  ab;  Brbitiet 
man  die  gelatinöse  Masse  weiter,  tKler  erhitst'  man 
das  römische  Kamillenöl  mit  einer  Lösung  von  ICali 
n  Aflcohol,  so  bildet  sifh  eine  Sfture  unter  Freiwer- 
den eines  Kohlenwasserstoffs.  - 

Schmilzt  man  das  römische  Kamillenöl  mit  einem 
Deberschoss  an  Kali  zusammen,  so  sohwiflt  'die  Masse 
bedeutend  auf,  es  geht  Wassefstoffgaa  weg^  so  wie 
aneh  ein  angenehm  riechender  Kohlenwasserstoff. 
Behandelt  man  darauf  das  Kalisalz  mit  Sohwefelsfture 
im  Ueberschuss,  so  entwickeln  sich  scharfe  Dämpfe, 
welche  sich  leicht  zu  schönen  Nadeln  condensiren. 
Diese  Nadeln  lassen  sich  mit  Wasser  umkrystallisiren, 
smd  sehr  schmelzbar  •  und  verüflchtigen  sidi  im  Sie- 
den mit  Wasserdfimpfte.  Bei  einer  Analyse  der  ge^ 
schmolzenen  Stare  wurden  folgende  Resultate  ein- 
halten: 
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Gefunde«        Q^Mpe^net 

C^o     59,7  60,0 

H»        8,0  M 

Ot      32,3  32,0 

wonach  es  scheint,  dass  sie  Ang ej[ikasäure  ist  Diese 
Säure  ist  in  dem  rdmischen  Kamiilenöl  enthalten  «od 
darin  die  Ursache»  dass  dasselbe  sauer  reagirt  Sie 
seheint  sich  darin  in  Folge  einer  reines  Oxydation 
zu  bilden.    .  i 

Kocht  man.  das  römisebe  KflniHenöl  «inige  Minu- 
ten lang  mil  einer  Lösung  ton  Kali  in  Alkohol »  so 
vereinigt  sich  der  Sauerstoff^lnUige  Theil  mit  dem  Kali» 
während  ein  Kohlenwasserstoff  ia  daai  AHuriiol  anf- 
gel46t  bleibt.  Wird  diese  Ltarog  abdestiUiit  und  die 
Tflckständjg«  Iroqiaia  Masse  mit  Schwefelsinre  ver- 
mischt, so  scheidet  sich  eine  Mutige  Sfture  ab»  welche 
da»  Gerach  der  VakrioHi&ttre  besitzt,  and  dass  sie 
diese  Sfture  ist*  besttttlgte  aiqb.  dofch  die  BestiaimiuiK 
der  Quantität  vpa  Basis  >  'welcfaa  in  ihrem  Barytsaiz^ 
und  Silbersalxo  gebunden  wird«  . 

Der  Kobtetitrasserstoff,  welcher  bei  der  Behand^ 
lung  des  römischen  Kamillenöis  init  Kallhydrat  frei 
wird«  oder  bei  der  Behandlung  des  Oels  mit  einer 
Lösung  von  Kali  in  Alkohol  aufgelöst  bleibt,  riecht, 
nachdem  er  über  Kaitom  rectificirt  worden  ist«  nach 
Gilronen  und  kocht  bei  +  175^.  Die  Analyse  gab 
folgende  KesuHale: 

GefaadMi        Berechnet 
C«o     W,8  88,2 

B^^    .11,8  ii»8, 

wonaoh  Gerhardt  die  Formel  C'^II^^  dafür  «af- 
stellt;  »Mit  rauchender  Schwffifeistture  gehl  er  keine 
Yarbindung  ein* 

Gerhardt  konnte  den  Sauerstoff-haltigen  Theil 


868 

■ 

4kf  iMmcInii  Kamilrnftls  aifsht  im  reiften  Zustande 
imkiktm.  Inzwifldiea  glMAl  er,  dws  er  rm  C^^R^^ 
«menachl  werde,  Hsd  ev  mubI  ilm  den  Aldehyd 
ier  Angelikaflliite.  Das  Oei  selbst  beirachlei  er  eto 
ein  Gemenge  von  C^B^^  mit  dem  eben  angefilbrten 
AMebTd. 

Gerbard i^)  hat  ferner  das  JElilefalige  Oel  ans.  der  Rauieodl. 
Sota  graveolens  mtersnoht  y  weiches  schea  vor  eini^ 
gen  Jahren  tob  Will^)  sIndiH  wurde.  Dieses  Oel 
ftngl  bei  -H  ^^ 80  an  2a  sieden,  aber  dieser  Siede- 
pnnkt  erhlAt  sich  dann  aHmflCg  bis  auf  +  236«. 
Nach  der  Recliioation  kocht  es  bei  +  2930.  Die 
saerst  Oberdestillirte  Portion  wurde  Busaiimengesetzt 
gefimden  aus: 

C      77^66 

H      12,80 

0        9,55,    : 
wdches  Resultat  zu  keiner  Fetfaiel  führt,  solidem  nur 
ein  Gemisch  auszuweisen  schien.   •  Als  dann  der  zu* 
leW  übergegangene  Drktheil  der  Analyse  unterworfen 
wurde,  so  gdb  dieser  folgende  Kesullate: 

(jefiHideu         Beredmel. 

C»o     76,69  76,95     .  76,92     ,.    l 

»20  12,87  12,85        .12,84. 

0»      10,44   10,20         10,24, 
wdche  mtt  der  Formel  C^H^O'  ühereioaUmtnen. 

Wird  das  Baulenöl  mit  einem  Gemisch  von  Kalk 
aad  Kali  behand^U)  9o.  v^etoigt  es  sich  damit,  und 
erhitzt  man  das  Gemisch  bis  zu  4*  ^^^o^  so  entwi- 
ckelt sich  daraus  kein  Gas.  Setzt  man  dann  Ghlor* 
wasserstoffsHure  zu  dem  gelben  Rttekslande,  so  giebt 


1)  Aon.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXIT,'  103. 

2)  Amelius'  lebreiberidit  XXI,  351. 
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er  ein  HaiV)  so  wie  aocb  nodb  viel  'mveirtaderliis 
OeL  *  Leitet  man  d«B  Ranteiiöl  aber  gfeschtnobenes 
Cbloreelcium ,  so  entwickelt  sieh  "riel  KoUenwaseer- 
slofl;  aber  diese  Verliftlttti86&  sind  nMit  weiter  atndict 
worden. 

Löst  man  das  Rautenöl  in  der  3  bis  4  flehen 
VoIunüBenge  Alkohol  und  leitet  man  in  diese  iMung 
einen  Ueberschuss  von  Cblorwasserstoflsinregas ,  eo 
Isoheidet  sich  aus  der  braunen  rauchenden  FMsaigkeit 
{nachdem  4ie  flftchtigsten  Theile  davon  abdestiUirt 
worden  sind)  durch  Wasser  ein  Oel  ab,  welches  nad 
der  Rectification  einen  angenehmen  Fk*uchtgeruch  be- 
sitzt Es  kocht  zwischen  +  23Q  und  23  So^  wird 
nicht  von  Kali  angegriffen,  erstarrt  viel  dier,  als  RaiH 
tenöl,  und  die  Krystalle  schmelzen  bei  4~  ^^^'  In- 
zwischen hat  sich  dieses  Oel  bei  der  Analyse  eben  so 
zusammengesetzt  herausgestellt,  wie  das  Rautenöl, 
und  Gerhardt  betrachtef  es  daher  als  eine  isMierF« 
sehe  Modificatieii  von  diesem.-      '" - 

Gerhardt  bemerkt,  dasS  das  fiantenöl  so  znsMi^ 
mengesetzt  sey^  wie  wenn  es  der  Aldehyd  der  C^ 
prinsäure  wire.  Salpelersanres  Silberoxyd  wird  nicht 
dadurch  verändert,  aber  nach  tinem  Zusatz  von  Am- 
moniak wird  Silber  daraus  reducirt. 

Erhitzt  man  l  Theil  Rautenöl  mit  gewöhnlicher 
Salpetersäare,  und  setzt  man  dann  ein  gleiches  Yo- 
lum  Wasser  zu,  sd  findet  "darauf  eine  heftige  Ein- 
wit%ung  statt,  und  wenn  man  nach  Beendigung  der- 
selben noch  so  lange  kocht,  als  sich  noch  rothe 
Dttmpfe  entwickeln,  die  Lösung  d%iesst  und  den 
Riaekstand  mit  Kali  behandelt^  so  scheidet  sieh  ein 
nicht  saures,  aber  scharf  riechendes  Oel  ab.  Wird 
darauf  die  Kalilösnng  durch  Scliwefelstture  zersetzl, 
so  scheidet  sich  eine  Martige  Sflure  afb>,.wekiliB  sich 


3#5 

aachdem  sie  darch  DestiUation  von  einem  harzartigen 

Uteper  befreil  worden  war,  als  Pektrgonsäure  heraus-^PeUrgoosfiure. 

ilellle. 

Die  Pelargonsiure  ist  wenig  löslieh  in  Wasser, 
aber  doch  so  viel,  dass  das  Wasser  Lachnraspapier 
idthel.  Beim  Behandeln  mit^  Anunoniak  büdet  sie 
ehe  gdatinöse,  durchsichtige  Masse,  welche  sich  in 
mehr  Wasser  oder  in  warmem  Wasser  auflöst,  aber 
ans  deoB  letzteren  scheidet  si6h  das  Ammoniaksalz 
benn  Erkalten,  gleichwie  Stfirke,  wieder  ab.  Daß 
Sab  löst  sich  leicht  in  Alkohol 

Das  Barytsalz  schiesst  ans  Alkohol  in  glänzenden 
Blattem  an.  Nach  einer  Mittelzahl  von  5  unter  sich 
dherelnstimmenden  Analysen  enthält   dasselbe  30,26 

Bariom,  was  mit  der  Formel  fiaC^^H^^O'  Oberein- 
stiflHDt,  indem  diese  30,2  Procent  Barium  voraussetzt 
Es  löst  sich  beim  Siedpunkte  in  vielem  Wasser  auf. 
Das  aus  der  Pelargonsfiure  bereitete  Silberoxyd«- 
tab  wurde  nach  dem  Trocknen  bei  +  ^^^^  zusam-* 
nen  gesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden    Berechnet 
C^«        40,3  40,7 

W7         6,4  6,4 

0*         12,4  12,2 

Ag        40,8  40,7. 

Setzt  man  eine  Lösung  von  pelargonsaurem  Am- 
BN>nlnmoxyd  in  Alkohol  zu  salpetersaurem  Kupfer- 
ozyd,  80  bildet  sich  ein  grünblauer  Niederschlag, 
welcher  in  siedendem  Alkohol  auflöslich  ist  Beim 
Yerdunsten  setzt  die  Alkohollösung  ölartige  Tropfen 
ab,  die  mit  Alkohol  eine  Lösung  fj^eben ,  aus  welcher 
sie  beim  Erkalten  wieder  in  Kömern  auskrystallisiren, 
wekhe  nach  dem  Trocknen  bei  +  ^^^^  analysirt 
wurden  und  dabei  ResultiM  gaben,  die  der  Formel 

StnWrga  Jahres- BcridiC.     II.  25 
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CuC^^H^^O^  +  2ft  entspreche»,  iDdem  darin  i^fi 
Kupfcroxyd  gefunden  wurde»  und  dieRecknvng  t9,2 
davon  verlangt. 

Gerhardt  giebt  an,  dass  er  bei  der  Behandluiig 
des  Rantenöis  mit  Salpetersfinre  auch  noch  eine  an«* 
dere  Säure  bekonaKa  habe,  deren  Barytaalz  sieh  in 
Alkohol  weniger  leiekl  löslich  zeigte,  als  das  pdar* 
gonsaure  Salz.  Naeh  dem  darin  geAindeiien  Gchah 
an  Barina^  nümlich  ==x  28,2  Proc.,  hfik  er  die  Sfiore  daria 

Wr  CaprtnsSure,  well  ceprinsaurer  Baryt,  ftaC*oH'*0*, 
28,4  Procent  Barium  enthftH.  Die  darch  Schwefrf- 
sdure  daraus  abgeschiedene  Sfiore  besass  mnen  Bock- 
geruoh. 

Cahonrs^)  hat,  wie  es  scheinen  will,  schon  fr#- 
her,  als  Gerhardt,  das  Hauteai^I  untersucht.  Di^ 
selbe  besitzt  seiner  Angabe  Ealblge  nach  mehrfKhea 
Rectificationen  einen  fixen  Siedepunkt  von  4-  ^^^^ 
230^.  Zwischen  -^  1  und  2o  erstarrt  es  lu  durch- 
sichtigen glftnzenden  Nadeln,  und  diese  Kryslalle  war* 
den  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

C»o      76,59     76,75     76,89 
l|2«     12,83     12,89     12,76 
0»       10,58     10,36     10,36 
Diese  Resultate  stimmen  mit  der  von   ihm  und  von 
Gerhardt  vorgeschlagenen  Formel  C^H*oO^  über- 
ein.   Cahours  erklärt  sie  fdr  den  Aldehyd  der  Ca- 
pronsäure. 
Rautensfiure.        Durch  Behandlung  des  Rantenöis  mit  concentrir- 
tor  Salpetersäure    bildet   sich    nach   Cahours  ehie 
Tctle  Saure,   welche   er  Rcnitensäure  nennt.      Sie  ist 

nach   der   Formel  C^oß^oo*  =  Ö  ^-  C^oR^^'  zu- 

sammongesclzt,   und   soll  viele  Aehnlichkeit    mit  der 


1)  Compt.  roAÜ.  XXVI,  262. 


387 


Iure  und  Capronsiore  haben.  Behandelt  man 
die  Rtatensfture  nil  Phosphoraopcrchlorid ,  so  bildet 
sidi  eia  flQchtiges  Uq^Didony  welches  Gahonrs  Buh- 
ifIkUoHkr  mhU^  md.  welcbes  naeh  der  Formel 
C^ogidciO«  nsammenffosetM  sew  soiL  Beim  Be- 
kariela  dieses  Chloiimr  aril  KaK  selleat  rantenaavres 
Ui  and  CUorkaliam  gebildet  werdea 

h  nachdem  das  BanlenM  einer  Uingciren  oder 
kinerai  Binwlriiing  der  stärkeren  Salpetenftnre  wtar^ 
geieU  wird,  aoU  aaan  veiacUedene  Siureo  erbalten, 
L  B.  =:  Ci^a^^O^,  Ci«Hi<»0^  und  aosserdatt  selbst 
noch  sdchfi,  welche  eine  noch  etnfadiere  ZosammeoK 
ulzoDgr  haben. 

Dessaignes  und  Chaatard')  haben  das  grtlne  Oel  ans  der 
Od  nateniicht,  welches  dordi  Destillation  der  blähen-  p^nhlda». 
<ca  Zweige  Ton  üalricaria  Parthenium  mit  Wasser 
eriuAen  wird.  Das  Oel  aeW  xnweUen^  abet  nioht 
ininer,  ein  Siearapten  ab,  wenn  man  es  ruhig  stehen 
Km  mui  man  es  aber  bis  zu  —  4^-{o  ab,  so 
erhUt  man  davon  immer  eine  bedeutende  ^Meage  in 
IrjfslaDe».  Dieses  Stearopten  riecht  stark  nach  Gam* 
pkr,  schmilst  bei  +  175o  und  siedet  bei  +  a04o. 
Ke  procentiscbe  Zusammeaseiung  wurde  wie  folgt 
geiuidea: 

C    78,78 

H    10,69 

0     10,55, 
so  dsM  sie  also  dieselbe  ist,  wie  die  des  Carophers 
to  Laurineen. 

Das  von  dem  Stearoiplen  durch  freiwiUigea  Ab* 
seUea  befreite  Od  wurde  analysirt  und  zusammen* 
geadUA  gerunden  aus: 


1)  Joarn.  de  Pharm.  XIII,  241. 

25« 
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C         77,60  77,9ft 

H  10,87  .  10,60 

0  12,03  11,44. 

Das  MatricariaOl  scheint  ein  Gemeiige  von  mek- 
reren  Oelen  zq  seyn.  Es  ftngt  bei  +  140^  an  zu 
kochen,  aber  der  Siedepunkt  steigt  dann  bald  naebker 
auf  +  2050,  und  zwischen  205  und  220«  detftilliri 
der  grössere  Theil  davon  ab,  mit  Hmteriassung  eines 
geftrblen  Rückstandes.  Die  verschiedenen  Fraelionen 
der  Destillation  zeigten  sich  folgendermaassen  zh^oh 
mengesetzt: 

160—168  170— lÖO  210—216  216— 220» 
C      86,46         85,77  77,02    .     76^2 

H      11,58         11,22^  10,24         10,37 

0        lyS6  3,01  12,72         12,71, 

weshalb  Dessaignes  und  Chautard  der  Ansicht 
sind ,  dass  in  diesem  Oel  ein  Kohlenwasserstoff  == 
C^H^  enthalten  sey,  und  ausserdem  ein  anderes  Satter- 
stoff-haltiges Oel,  welches  aber  mehr  Sauerstoff  ent- 
halt, als  Campher. 
Verhalten  des  Bineau  ^]  hat  das  Verhalten  des  Camphers  gegen 
Camphers  ge-einige  Sfiuren  untersucht.  Der  Campher  absorbirt 
^^^Gase!^  unter  dem  gewöhnlichen  Atmosphflren-^Druck  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  begierig  schwefligsaures 
Gas,  und  er  bildet  damit  eine  flüssige  farblose  Ver- 
bindung, welche  schwerer  als  Wasser  ist,  und  welche 
Jod  in  reichlicher  Menge  auflöst.  In  Berührung  mit 
der  Luft  giebt  sie  bald  schweflige  Sdure  ab,  mit  Za- 
rücklassung  von  reinem  Campher,  und  dasselbe  fin- 
det auch  statt,  wenn  man  die  Verbindung  mit  Wasser 
behandelt.  Die  Quantität  der  schwefligen  SAure, 
welche  von  einer   bestimmten  Menge  des  Camphers 


1)  AoD.  de  Ch.  e(  de  Phjs.  XXIV,  326. 
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absorbirl  vird,  ist  sehr  veräBderlicii  und  abhängig 
sonroU  TOD  der  Temperatur  ab  aueh  von  dem  LufV- 
droek.  Der  mit  schwefilger  Säure  gesdlligle  Campfaer 
kam  noch  eine:  bedeufeade  Ouanlrtät  Cumpber  auäü^ 
seil,  ohne  daas  er  sein  äasscres  Ansehen,  verliert«   / 

Im  Stickoxyd  erleidet  der  Cannpher  keine  .Yerfin- 
iemngj  liast  man  aber  noch  Sauersto^ifas  binznlrelen, 
so  bildet  sich  dieselbe  Verbindung,  wie  wenn  man 
den  Campher  mit  Unfersalpetersfinro  behendelt.  Die 
gebildete  Verbindung  ist  llQssig  und  gelb  geArbt, 
filfissl  in  der  Laft  rothe  Dftmpfe  ans,  bis  sie  sich  mit 
doer  Kroate  von  Campher  überzogen  hat.  Von  Al- 
kohol und  Aelher  wird  sie  mit  Gas-Enlwickelung  auf- 
gelöst Sie  I5st  auch  Jod  anf,  aber  in  geringerer 
Menge,  als  die  Verbindung  mit  schwefliger  Säure« 
Setzt  man  diese  Verbindung  der  Einwirkung  von 
schwefliger  Säm^e  ans,  so  wird  diese  absorbirt  unter 
Entwickelang  von  röthen  Dämpfen,  und  es  bildet  sich 
dMn  eine  krystallinische  Verbindung,  welche  in  der 
Loft  reihe  Dämpfe  ausstösst,  und  welche  sehr  zer* 
liesslich  ist  .  Durch  Wasser  wird  sie  zersetzt  und 
Carapher  daraus  niedergeschlagen.  Bei  ihrer  Analyse 
wurden  keine  flbereinslimmende  Resultate  eriialten. 

Der  Campher  absorbirt  ferner  Chlorwasserstofi*- 
siuregas,  aber  die  Quantität  von  diesen  variirt  sehr 
sowohl  nach  der  Temperatur  als  auch  nach  deni 
Druck. 

Floorkieselgas  uud  Sohwefelwasserstoirgas  ttben 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Wirkung  auf  den 
Campher  aus. 

Das  Gas  von  wasserfreier  Schwefelsäure  verwan- 
delt den  Campher  in  eine  weiche  und  schwach  braune 
Masse,  woraus  Wasser  den  grossten  Theil  des  Cam- 
phers wieder  absdieidet 
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Furfurol.  Das  Oel,  welches  Euerel  wn  DObereiaer  bei 

der  kdlnstlichen  Bereitang  von  Ameisensfinra  ab  ein 
Nebenproduct  entdeoki  wunie,  toq  dem  aber  Steii- 
bouae^)  nackher  seigte,  data  ea  ancb  obtte  die  Mit* 
wirirang  von  BmuBsleiii  henrorgebraeht  iverdea 
könne ,  bat  in  den  lelsleran  Zeilen  dnrck  die  von 
Fownea^)  darflber  gemaobten  ErGeibningaB  ein  gro* 
aaes  Interesse  gewonnen.  Mit  dieseai  Oel,  welcbes 
jetzt  PiKrfmrol  genannt  wird,  hat  nnn  Cabonrs^  ei* 
nige  Untersnchungen  angeatellt  Er  destiiürte  1,5 
Kilogrammen  Kleie  mit  einem  Gemiach  vm  1,5  Ki- 
logrammen conoentrirter  Schwefelsäure  nnd  i  Lüer 
Wasser  nnd  er  bekam  dabei  2,73  Procent  Furforol 
vom  Gewicht  der  kleie«  Als  ar  dann  2  KSogr.  Kleie 
mit  einem  Gemenge  von  1,5  Kik>gr»  Schwefetaiare 
nnd  4  Liter  Wasser  desUBirte,  erhielt  er  nnr  2,53 
Proc.  vom  Gewicht  der  Kteie,  nnd  bei  einem  dritten 
Tersoche  lieferten  4  Kilogr.  Kleie  dvrch  DestiOatimi 
mh  a,2  Kilogr.  Sckwefeisiure  nnd  10  Uter  Wasser 
2^58  Procent  FnrfaroL  Da  dieaes  Oel  in  der  Kleie 
noch  nicht  ferlig  gebüdet  enihallen  ist,  nnd  man  ea 
nicht  durch  Einwirkung  von  Schwefeiaiure  auf  lig« 
nin.  Stärke  oder  Gluten  erhält,  so  glanbt  Gakonra, 
dass  es  anf  Kosten  eines  anderen  m  der  Kleie  vor- 
handenen Körpers  gebildet  werden  müsse.  Caboara 
fand  den  Siedepunkt  des  Fnrfnrols  ^s  162^  und  das 
specifische  Gewicht  des  Gases  davon  «=:  3,342  und 
8,346.  Er  hat  es  analysirt,  und  die  da&lr  geftmdene 
procentische  Zusammensetzung  alimmt  mit  der  nach 
Fownes'  Analyse  überein,  nämlich: 


i)  Benelias*  Jahrosb.  XXI,  328. 

2)  dM.  XXVI,  582. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXIV,  277. 
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Gefuden.  ficrofluiel 

C^o     62,31     62y38  M,66 

U*        4,t9      4,33  4,  {7 

0*      33,40     33,39  33,31. 

Er  ist  daber  der  Ansicht,  dass  die  Formel,  welche 
die  Zusammensetzung  des  Furfurols  reprSsenlirt,  = 
C*<'1!*0*  werden  mnss,  weil  das  danach  berechnete 
specir.  Gewicht  fttr  das  Gas  =  3,349  wird.  Chlor 
and  Brom  verwandeln  das  Farforol  in  schwarze  harz* 
artige  Producte.  Das  Endprodoct  der  Einwirkung 
ton  Salpetersöure  ist  Oxalsäure.  Ein  Gemisch  von 
Braunstein  und  Schwefets&are  so  wie  auch  Chrom- 
slure  verwandeln  dasselbe  in  eine  braune  Mas£^e. 

Cahoars  giebt  ao^  dass  er  Fowues'  allere  An<^ 
(aben  bestätigt  gefunden,  und  die  Beobachtung  gemacht 
habe 9  dass  wenn  das  Furfuramid  (das  Product  der 
Binwirkong  von  Ammoniak  auf  Furfurol)  in  Alkohol 
ni%elösl  der  Einwirkung  von  SchwefelwasserstolF 
ausgesetzt  wird,  aus  einer  verdünnten  Lösung  und 
beifli  langsamen  Einleiten  des  Gases  ein  weisses  kry* 
staBinisdies  Pulver  niedergeschlagen  wird,  dass  aber» 
wenn  die  Lösung  concentrirt  und  warm  ist,  und 
wem  das  Einleiten  des  Gases  rasch  geschieht,  sich 
ein  harzartiger  Körper  bildet  und  abscheidet,  der 
aber  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  Wie  das  kry- 
stalfiniadie  Führer.  Die  so  gebildete  Verbindung  nennt 
Cahoars  Thiofnrfolj  und  er  fand  sie  eusammenge-^  Tbiofurfol. 
setzt  aus: 


GefundoD        Bcrccbnet 

C'o 

53,78 

55,63     53,29            53,58 

ß* 

3,74 

3,64       —                3,58 

s« 

28,28 

28,17                         28,58 

0« 

— 

■^                            14,26 
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aber  er  glaubt ,    dass    die  Eiemcnle    in  der  Formel 
^verdoppelt  werden  müssen. 

Leitet  man  Selenwasserstoff  in  eine  Lösung  von 
Furfuramid  in  Alkohol,  so  bekommt  man  eine  analoge 
Selenverbindung,  welche  er  Selenfurfol  nennt,  und 
welche  nach  der  Analyse  auf  den  Gehalt , an  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  analog  zusapamengesetzt  zu  sein 
scheint,  wie  das  Thiofurfol,  nur  dass  sie  Selen  anstatt 
Schwefel  enthält. 

Das  Thiofurfol  schmilzt  beim  Erhitzen  und  stösst 
dann  einen  starken  angenehmen  Geruch  aus.  Es 
verbrennt  mit  blauer  wenig  rusender  Flamme.  Bei 
der  Destillation  giebt  es  einen  schönen,  krystalli- 
nischen,  Schwefel-freien  Körper,  welcher  nach  dem 
Reinigen  durch  Umkrystaüisiren  mit  Alkohol  gelblich 
und  diamantglftnzend  ist,  in  Nadeln  krystallisirt,  sich 
nicht  in  kaltem  Wasser  löst  und  auch  nur  in  gerin- 
ger Menge  in  warmem  Wasser.  Dagegmi  wird  er 
leicht  von  Aether  und  Alkohol  aufgelöst  und  die  Lö- 
sung in  dem  letzteren  flirbt  sich  leicht  braun.  Salpe- 
tersäure verwandelt  ihn  in  Oxalsäure.  Dieser  Kör- 
per wurde  von  Cahours  zusammengesetzt  gefan- 
den aus: 

Gefunden  Berechnet 

C18     72,72  72,90  72,87  72,99  72,89         72,97 
H8        5,31     5,24     5,36     5,20     5,23  5,40 

0*  21,81  21,86  21,77  21,81  21,88  21,73, 
er  schlägt  daher  die  Formel  C^^B^O^  dafür  vor, 
glaubt  aber  doch,  dass  das  wahre  Atomgewicht  viel- 
leicht ein  Hultiplum  davon  seyn  könne. 
Sinapis  nigra  Cassebaum^]  hat  die  Bereitungsmethode  der  im 
und  alba,  g^h^arzeu  und  weissen  Senf  angegebenen  verschie- 
denen Bestandtheile  genauer  geprüft 

1}  Archiv  der  Pharm.  LIV,  30t. 
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Durch  Auspffeasen  des  schwarien  Senfs  bekam 
er  20  Proc.  von  einem  fetten  Oele.  Was  das  Siiia-- 
pina  and  Suffoaioapisin  anbetrifit^  so  hat  er  es  nach 
in  Hetlioden ,  wdcbe  zu  deren  Bereitung  von  ao^ 
deren  Oeaiikem  anfewandl  worden  sind,  nickt  dar* 
stellen  kdnnen.  Eben  so  stellt  er  die  Existenz  des 
pdnen  K5rpers  in  Abrede ,  welcher  nach  Faurö 
durch  Aetber  daraus  ausziehbar  seyn  seihe.  Bei 
den  Versuchen y  um  nach  Fremy's  und  Bnssy's 
Angaben  das  myronsäiire  Kali  daraus  darzustellen^ 
leigte  es  sieh ,  dass  die  danach  erballefieD  KryslaHe 
§ciiwefelsaures  Kali  waren.  Ais  er  dann  den  bereits 
nS  Alkohol  behandelten  ROckstand  von  schwarzem 
Senf  mit  lanwarmem  Wasser  auszog ,  die  Lösung 
verdonstete  und  den  Biickstand  mit  Alkbhbl  .vermistht^ 
CO  schied  sieh  daraus  eine  klebrige  Masse  ab^  welche 
Ton  Bassy  nicht  bemerkt  worden  wisr,  und  welche 
bei  der  Behaadhing  mit  Hyrosin  Senföl  büdele. 

Das  Myrosiu  wird  am  besten  nach  Bussy's  An- 
gabe erhallen,  wenn  man  nSmlich  den  .durch  Pressen 
Ton  feiten  Oelen  befreiten  Kuchen  von  schwarzem 
Senf  mit  siedendem  Weisser  (Alkohol?]:  behanddt,  den 
Biickstand  mit  2—3  Theilen  kakem  Wasser  an** 
rfikrt,  die  entstehende  Lösung  abiltrirt  und  einige 
Tage  bei  -f-  56^  stehen  lisst,  dmin  verdunstet  und 
mi  Alkohol  vermischt ,  welcher  nun  das  Hyrosin  als 
weisses  Pulver  abscheidet ,  characterisirt  durch  seine 
Eigenschaft,  dass  es  mit  dem  Mehl  von  sckwarzem 
Senf  die  Bildung  des  flüchtigen  SenfiNs  veranlasst. 

Was  das  SenM  anbetrifft,  so .  findet  sich  dieses 
bAanntlich  nicht  fertig  gebildet  in  dem  schwarzen 
Senf,  sondern  es  wird  durch  den  Einfluss  des  Hyro- 
sins  auf  andere  Bestandtheile  darin,  oder  auf  den 
nach  Cassebaum  vorhin  erwithnten. klebrigen  Kör- 
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per  her  vorgebrtdiL  Cass^bannlMl  fi>lgende  Me- 
thode angegeben,  um  dieses  Oel  hi  grassier  Ouaott-* 
im  EU  erhalten:  Man  Iftssl  den  dordi  Auspressen 
von  fettem  Oel  befreiten  Senf  mit  kaüem  Wasser 
inebrere  Stunden  lang  inaceriren,  und  destiliri  dann 
die  Hasse  in  einer  verzinnten  Blase  (weil  des  Oel  In 
einer  kupfernen  zersetzt  wird)  so  rasch  wie  mögUch, 
nachdem  man  der  Hasse  in  der  Blase  se  viel  Koch- 
salz zugesetzt  hat,  ab  mm  Senf  angewandt  hatte. 

Zar  Bereitung  des  SuUbsinapisms  aus  weissem 
Senf  empieUl  Gassebanm  die  von  Henry  and 
Gar  Ol  angegebene  Methode,  und  durch  seine  Yer-* 
sndie  mit  weissem  Senf  glaubt  er  überhaupt  zo  fu- 
genden Resultaten  gekommen  zu  seyn:  1)  Der  weisse 
Senf  enthalt  kein  Odchtiges  Oel;  2)  Die  saure  Reac* 
tion  der  Auszüge  von  weissem  Senf  sowohl  mit  Al- 
kohol als  auch  nrit  Wasser  rührt  nicht  von  Shodan- 
wasserstofiflure  her;  3]  Die  Eigenschaft,  Eisenoxyd- 
salze zu  rüthen,  gehört  dem  Sutfosinapisin  an:  4) 
Die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  SenDÜ 
zu  bilden,  kommt  nicht  dem  Sulfosinapisin  zu. 
Harze.  Dolk  1)  hat  das  Dammarharz  studiri,  und  er  isl 

Damniarhan. JhIjqI  ^u  anderen  Resultaten  gekommen,   als  welche 

bereits  darüber  von  Thomson*)  vorgelegt  worden 
sind.  Das  Harz  itegt  bei  +  ^^"^  <>n  zu  schmelzen, 
und  es  Msst  beim  Verbrennen  0,215  Procent  von 
ner  Asche  zurück,  welche  sq&  SchwefelsMure, 
oxyd,  Kalk  und  besonders  aus  Kaii  besteht.  Von  Al- 
kohol und  Aether  wird  es  nur  theilweise  aufgelfet, 
eher  vollständig  von  fetten  und  flüchtigen  Oelen,  so 
wie  auch  von  concentriiler  Schwefelsüore.     Aus  der 


1}  JoQiti.  fiSr  prart.  Chemie  XLV,  16. 
2)  BereelMM*  Jahreabericbt  XXI,  490. 
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lAemig  in    Sehwefelsfture   schfägt  Wtoser  dasseAe 

wieder  nieder,  aber  gowohl  die  grüne  Farbe  als  auch 

die  Eigenschaft  des  wieder  Abgeschiedenen,  dass  es 

erst  bei  +  8^^  erweicht  und  bei  +  lOOo  schmilzt^ 

sdieinen  auszuweisen,  dass  es  sich  durch  die  Sfiure 

Yerfindert  habe.    Durch  Essigsftnre,  Chlorwasserstoff- 

sSure,   Kali   und    Ammoniak  wird  das   Dammarhars 

selbst  in  der  WSrme  nicht  veriindert.     Salpetersäure 

rerwandelt  es^  je   nach  ihrer  ungleichen  Concentra* 

tion,  in  verschiedene  Producte.    Durch  Behandeln  mit 

chlorsaurem  Kali,    Salzsäure  und  Wasser  wird  es  in 

einen  Körper   verwandelt,  welcher  etwa  26  Procent 

Chlor  enthält.    Das  Harz  wurde  zusammengesetzt  ge-- 

Tnnden  aus: 

C     82,53 

H     11,29 

0  6,18 
Schwacher  Alkohol  zieht  aus  dem  Dammarharzc 
36  Procent  Dammarykäurehydrat,  darauf  löst  abso- 
hler  Alkohol  43  Proe.  wasserfreier  Dammaryfsäure 
daraus  auf,  hierauf  zieht  Aether  1 3  Proe.  Dammaryt 
aas,  nnd  nun  sind  noch  8  Proe.  Rftckstand,  welche 
von  einem  Körper  ausgemacht  werden,  den  Dulk 
Dammar  jihalbhydrat  nennt. 

Die  tcauerhaUige  Damtnartflsäure  ist  weich,  sehr 
dektrisch  und  schmilzt  bei  -{-  ^6^.  Ihre  Lösung  in 
Alkohol  röthet  schwach  Lackmus.  Nach  einer  Mittel- 
lahl  von  4  Analysen  wurde  diese  Säure  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gaftiodes  Berechnet 

C*5  79,86  79,65 
H'^  10,80  i0,90 
0^         9,52  9,44 

«ad  Dulk  alflUt  dafür  die  Formel  C^^H^O»  +  11» 
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HDa  daftir  aof.  Mit  Kali  hat  er  zwei  braune,  m  AI*- 
kohol  und  in  Aether  lödiche  Salze  dargestellt,  welche 

er  mit  den  Formeln  KDa^  und  HkDa'  vorstellt.  Mit 
Bteioxyd,  Kupferoxyd  konnten  keine  constanten' Ver- 
bindungen hervorgebracht  werden,  so  wie  es  auch 
nicht  ghiokle,  mit  Silberoxyd  eine  Verbindung  zu 
erhalten. 

Die  wasserfreie  Dammaryhäure  schmilzt  bei  -f- 
60^^  ist  schwerer  als  Wasser  und  reagirt  stärker 
sauer  auf  Lackmus ,  wie  die  vorhergehende  Säure. 
Als  Mittel  von  3  Analysen  wurde  die  Säure  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

GcfuadeQ  Berechnet 

C«       81,81  81,81 

»36       11,1.0  ,  10,90 

05          7,09  7,28, 

wonach  Dulk  dafür  die  Formel  G^^H^^^O'  =  Da 
aufstellt.      Ausserdem    scheint  er  die    Verbindungen 

AgH^Da^  und  AgHDa'  dargestellt  eu  haben.  Da 
Dulk  aus  seinem.  Dammarsäurehydrat  keine  Silber- 
oxyd -  Verbindung  hervorzubringen  vermochte ,  aber 
bei  der  Darstellung  einer  solchen  mit  der  wasser- 
freien Säure  auf  keine  Hindernisse  gestossen  zu  sein 
scheint,  so  hat  man  wohl  Grund,  die  von  ihm  für 
diese  Säuren  angegebenen  Formeln  in  Frage  zu  stel- 
len, ob  sie  wirklich  in  dem  einfachen  wech^lseitigen 
Verhältniss  zu  einander  stehep^  wie  die  Formeln  aus- 
weisen. 

Der  Theil  des  Dammarharzes,  welcher  nach  der 
Behandlung  mit  schwachem  und  starkem  Alkohol 
durch  Aether  aus  dem  Rückstände  ansgezogen  wird, 
ist  von  Dulk  Dammaryl  genannt  worden.  Er  muss 
aufs  SorgnUigsle    gegen    den   Zutritt  der   Luft   ge- 
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scMtxt  werden,  weil  er  leiehf  Sauerstoffgas  absorbirt. 
Br  ist  ein  weisses,  gHnzendes,  amorphes,  geschmack- 
Bfld  geruchloses,  voluminöses  und  elektrisches  Pulver, 
welches  von  Aether  und  Oelen  aufgelöst  wird,  bei 
+  1450  erweicht,  aber  erst  bei  +  190®  zu  einem 
Uaren,  gelben  Glas  schmilzt.  Es  wurde  zusammen* 
gesetzt  gefunden  aus: 

Mittel  der  Analysen      Berechnet 
C«  88,»8  88,23. 

was  mit  der  Formel  C^m^  übereinstimmt.  Bei  der 
Analyse  eines  Dammaryh,  welches  Iftagere  oder  kUrW 
zere  Zeit  dem  Zdtrilt  der  Luft  ausgesetzt  gewesen 
war,  stellten  sich  sehr  weit  -  vorgtescfariltene  Oxyda«« 
tionsproducte  heraus.  Durch  Behandlung  mit  cbtor-* 
saorem  Kali  und  Salzsäure  wurde  ein  Product  erbal- 
tai,  welches  nahezu  34  Proc.  Chlor  enthielt. 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des  Dammarharzes 
war  grau  gcßrbt,  glänzend,  erweichte  bei  +  205^ 
und  schmolz  bei  -f-  215^.  Er  löste  sich  nicht  in 
Essigsäure,  Ammoniak  und  Kali,  dagegen  aber  in 
Terpenthinöl  und  Schwefelsäure.  Bei  der  Analyse 
wurde  er  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

HiUel  der  Analysen     Berechnet 
C^  86,53  86,96 

0  1,72  1,29, 

and  da  sich  diese  Resultate  mit  der  Formel  2C^^R^ 
-f  Ö  repräsentiren  lassen,  so  nennt  Dulk  diesen 
Theil  des  Dammarharzes  Dammarylhalbhydrat. 

«        ■ 

s  « 

Blumenau')  giebtan,  dass  er  durch  Behandlung  Drachenblat 

mit  Salpeter- 
säure. 

1)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm.  LXVII,  127 
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des  Drachenbluts  mit  sehr  schwacher  Salpeterstura 
mehrere  Producte  voo  eigenthanlicher  Art  erhaltea 
habe  welche  er  jedoch  nicht  genauer  sUidirt  hat 
Guajacharz.  Schönbein  ^)  hat  sich  mit  einer  genaueren  Erfor- 
schung der  Umstände  beschäftigt,  unter  welchen  eine 
Li^sung  von  Guajacharz  eine  blaue  Farbe  annimmty 
und  unter  welchen  sie  wieder  veiwhwindel 
Schnncköber  Schun'ck^)  hat  die  Krappwursel  untersucht;  und 
•^•■app.  i^bei  Wurzeln  angewandt,  welche  erst  wenige  Wo- 
chen alt  waren.  Wird  diese  Wurzel  nnt  siedendem 
Wasser  ausgezogen,  die  dunkelbravne  Flflssigfccit  It* 
trirt  und  mit  eioor  Säure  versetzt,  so  ontstebt  da 
dunkeibrauaer  Niederschlag,  welcher  alle  Farbsloiii 
des  Krapps  enthält,  and  welcher  überhaupt  aus  7 
versehiedeneB  Stoffen  besteht,  nämlich  aim  2  Färb- 
Stoffen:  A&uuin  und  Rukiaein  (fmem  neu  entdecktes 
Farbstoff),  zwei  Harzen,  einen  BHlerstoff:  Brnbrn, 
Pecktinsäure,  und  einem  dunkelbraunen  Körper,  der 
wahrscheinlich  ein  oxydirler  Exlractivstoff  ist  Wird 
dieser  dunkelbraune  Niederschlag  mit  Wasser  ge- 
kocht, so  lOst  sich  das  Alizarin  auf  (welches  sich  je« 
doch  beim  Erkalten  harzfihnlich  wieder  abscheidet), 
so  wie  auch  das  Rubian  und  die  Pektinsänre.  Der 
Rückstand  hat  dann  eine  hellere  Farbe,  und  beim 
Umrühren  im  Sonnenschein  bemerkt  men  darin  kry- 
stallinische  Theile,  weldie  von  Rubiaein  ausgemacht 
werden.  —  Kocht  man  den  dunkelbrannen  Nieder- 
schlag mit  Alkoholj,  so  löst  dieser  Alizarin,  Bobiaciiii 
Rubian,  und  die  beiden  Harze  auf,  während  die  Pek- 
tinsäure ^  und  der  extractähnliche  Körper  ;9urückblei- 
ben.  —     Beim   Kochen  des  dunkelbraunen  Nieder- 


1}  Poggend.  Ann.  LXXIII,  489.  LXXV,  35t. 
2)  Ann.  der  Chem.  iind  Pbarm.  LXVI,  174. 
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scUifS  nä  verdfianlcr  Sa^t^raüure  worden  AUsarin, 
Kubif  n  und  der  »tracHibiiHche  Körper  zerslOrt,  wiliirend 
MiaciD;  die  beiden  Harse  «nd  PelKliiiafture  uQveriUV' 
iai  bleibeiiy  so  dass  dann  der  Rückstand  >  welcher 
Ttr  disr  Behandlung  ein  sehr  färbendes  Vermögen 
bcsass,  dieses  nach  derselben  verloren  baU 

Ua  die  in  dem  angefühflen  dunkdbrannee  Nie^ 
defsdlag  Torhandenen  Körper  von  einander  m 
scheiden,  so  hat  Schnnck  das  fiolgende  Verfahren 
4abei  angewandt:  Nachdem  die  zur  Fttllnng  ange« 
wandte  Säure  mä  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wor- 
den war,  wurde  der  noch  feuchte  Niederschlag  mil 
ilkchol  behandelt  Aus  der  in  der  Siedhitze  abfil« 
triHen  gclbkraunen  Löenng  sdiied  sich  beim  Brkalten 
OD  braunes  Hars  ab.  Wenn  dann  die  wieder  er*- 
käste  LOsMg  mit  Thonerdehydrat  bebandett  wurde, 
80  seUagen  aidk  Alisatin,  Rubian,  Rubiacin  und  ein 
TheB  des  Harses  mit  der  Thenerde  nieder,  und  wurde 
kf  Niederaoblag  mit  Alkohol  gewaschen  und  darauf 
Bü  einer  starken  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gen 
bebt,  so  lönten  sich  in  dieser  alle  die  angefahrten 
Körper  auf  mit  Ausnahme  des  Alizarins.  Wird  diese 
Alisarin -Tbonerde  nun  mil  siedender  Chbrwaaser«* 
üofirilnre  behandeil,  so  scheidet  sieh  das  Alisarin  als 
eil  KrystaUpnlver  ab,  welches  dnrdi  Umkrystallisiren 
oft  Alkohol  gereinigt  und  dann  durch  Schlammen 
^  einem  Barn  befreit  wird,  wodurch  es  znweilen 
venmieinigl  liL 

Die  braunrothe  Lösung,  womit  der  Tbonerde-Nie«* 
derscUag  gehooht  worden  ist,  wird  mit  Cblerwaaser- 
flloffsfiare  reraetat,  Wekbe  dann  Rnbiacin,  Rubian  und 
twei  Harne  in  braunen  Ffocken  daraus  abscheidet. 
Dieser  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser  gewn* 
sdieo,  wobei  wenn  die  Säure  entfernt  worden  ist, 
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das  Rubian  anflingt  sich  injt  gelber  Farbe  aafzidOßeii, 
und  wird  nun  das  Wascbwasser  verdiinslet,  so  erhfift 
man  es  in  Gestalt  eines  durcbsicbtigen  gelben  Ex- 
tracts.  Das  Rubian  wird  darauf  von  eingemengter 
Pektinsfture  durch  Auflösen  in  Alkohol  gereinigt.  Der 
in  Wasser  unlösliche  Tbeil  wird  von  Rubiacin  und 
zwei  Harzen  ausgemacht'  Man  kocht  ihn  mit  einer 
Lösung  von  Eisenchlorid  oder  salpetersanrem  Eisei»- 
Oxyd,  worin  sich  Rubiacin  (welches  sich  dabei  jedoch 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  einen 
bedeutenden  Theil  nach  in  Rubiacinsfture  verwände!! 
tind  als  solche  gelöst  wird)  und  ein  von  den  Harzen, 
das  Alphaharz,  auflösen,  während  das  Betaharz  ia 
Verbindung  mit  Eisenoxyd  ungdöst  zorflckbleibt  Wird 
die  Eisenlösung  dann  mit  ChlorwasserstofEsäure  ver- 
mischt, so  schlagen  sich  Rubiacin,  Rubiacinsfiure  und 
das  Alphabarz  nieder,  welche  d«rauf  durch  Bdiandela 
mit  siedendem  Alkohol  von  einander  getrennt  werden, 
indem  dabei  die  Rubiacinsfiure  aufgelöst  bleibt,  so 
dass  sie  nun  durch  Auflösen  in  kohlensanrem  Kali  und 
Krystallisiren  des  gebildeten  rnbiacinsauren  Kali*s  ge- 
reinigt werden  kann.  Das  Rubiacin  kann  nur  schwierig 
durch  Umkryslallisiren  von  dem  Alphaharze  gerdinigt 
werden;  man  kann  aber  das  letztere  dadurch  rein  er- 
halten, dass  man  das  Gemenge  von  beiden  Körpern 
mit  siedendem  Wasser  behandelt,  indem  dabei  das 
Harz  zu  dunkelbraunen  Tropfen  schmifaEty  welche  nie*- 
dersinken,  während  das  Rubiacin  aufgeachlftmmt  bleibt 
und  abgegossen  werden  kann. 

Den  TheH  des  dunkelbraunen  Niederschlags,  wel- 
cher bei  der  B^^andlung  mit  siedendem  Alkohol  nn- 
gelöst  bleibt,  giebt  die  Pektinsäore,  wenn  man  ihn 
mit  siedendem  Wasser  auszieht  Dabei  bleibt  ein 
dankelbrauner  Körper  zurttck,  welcher  beim  Verbren- 
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MI  viele  Asche  zurOdüisst.  Er  kann  mit  kausti- 
sdem  Kali  assgezogen  und  aus  diesem  mit  einer 
Siare  wieder  niedergeschlagen  werden.  Schunck 
bebachtel  lUesen  braunen  Körper  als  einen  auf  Ko- 
sten der  LbR  metamorphosnlen  Extractivsloff. 

Die  nissigkeit  ^  woraus  ursprünglich  der  dunkel«- 
bmine  Niederschlag  durch  eine  Sfiuro  abgeschieden 
worden  ist,  wird  mit  Kalk  neutralisirt^  wenn  Oxal- 
siore  zur  FftUung  angewandt  worden  war.  Der  ge^ 
flOle  Oxalsäure  Kalk  wird  d)filtrirly  die  FMssigkeit  im 
Wasserbade  verdunstet,  wobei  zuletzt  ein  dunkelbrau- 
ner Syrup  bleibt,  der  nicht  trocken  wird,  und  welcher 
beim  Wiederauflösen  in  Wasser  ein  dunkelbraunes 
Fahrer  ungelöst  zurflcUisst  Bin  solches  unlösliches 
Palrer  bOdet  sich  jedes  Mal,  wenn  man  den  Syrup 
verdunstet  und  wieder  auflöst,  weshalb  Schunck 
der  Ansicht  ist,  dass  es  sich  durch  den  Einfluss  der 
Laft  bUe.  Der  Symp  lässt  beim  Verbrennen  eine 
Asche  znrflck,  deren  in  Wasser  löslicher  Antheil  kaupt- 
licUich  TOD  Kali  ausgemacht  wird,  verbunden  mit 
KoUensiüre,  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  sowie  auch 
ran  Spuren  von  Kalkerde  und  Talkerde,  während  der 
ia  Wasser  nnlöeliche  Antheil  davon  besteht  ans  koh- 
kttsaorer  Kalkerde,  kohlensaurer  Talkerde,  Thonerde, 
pkosphorsaureu  Kalk  und  phosphörsaurer  Talkerde. 
Die  Lösung  des  Symps  in  Wasser  reagirt  sauer,  und 
Schon ck  glaubt,  dass  diese  Reaction  von  Phosphor- 
säare  herriihre.  Er  enthält  weder  Gerbstoff  noch 
GomniL  Beim  Kochen  mit  Salzsäure .  oder  Schwefel- 
säore  scheidet  er  eiiien  dunkelgrünen  Niederschlag 
ab.  Setzt  man  essigsaures  Bleioxyd  zu  der  Lösung 
des  Symps,  so  entsteht  ein  dnnkdhranner  Nieder- 
schlag. Wird  dieser  abfiltrirt,  die  Flflssigkeit.  durch 
Sdlwefelwasserstoff  von  überschttssigem.Blei  befreit, 

SrwWrgi  Jähret  -  ncrirbt.     II.  ^Q 
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und  dann  verdunstet  so  erhih  man'  eAiea  gelbet 
Rflckstahd,  welcher  nicht  trocken  «n^alten  werden 
kann;  «nd  welchen  Sc bunck  mit  Kulilmänn^s  Xtn- 
thin  oder  Kvnge's  Krappgelb  für  Üenttaoh  hlil 
Zucker  zeigie  sich  ntcU  darin;  iniwiscben  giebl 
Schnnck  an,  dass  er  Alkohol  erhalten  hab«,  als  er 
eine  mit  Hefe  behandehe  Lflsnnj;  von  Krapp  destillirte. 
Aus  der  mit  siedendem  Wasser  ausgezogenen 
Krappwurzel  kenn  mit  Kali  Pektinsäore  nnd  mit  Salz- 
säure Oxalsäure  Kalkerde  ausgezogen  werden,  zugleich 
mit  geringen  Quatititäten  von  Thonerde,  Eisenexyd, 
phosphorsanrem  Kaik  und  phosphorsanrer  Talkerde. 
Aus  dem  Rflckstfinde,  welchen  Salzsfinre  hinterlassen 
hatte,  kann  durch  Kair  Alizarin,  Pektinsfiure,  Betahan 
und  Rubiacinsäure  ausgezogen  werden.  Der  Blädt* 
stand  von  der  Behandlung  mit  Kali  wfard  endlioh  voi 
Pflanzenraser  ausgemacht. 
AlizariD.  Das  ÄHzorin  schiedst  aus  semer  Lösung  in  Alfan 

hol  in  langen,  durchsichtigen,  braunen,  glänzenden 
Prismen  an.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblecb  sckniizt 
es  und  verbrennt  darauf  mü  FlaoMne.  Bei  +  ^^^ 
verliert  es  Wasser  und  bei  4^  215^  ßngt  es  an  neh 
zu  sublimnren;  aber  bei  dieser  Sublimation  wird  ein 
bedenteodcr  Theii  davon  zerstört  Das  suMimirte  AIh 
zarin  hat  eine  hellere  Farbe,  als  vorher,  aber  dock 
dieselbe  Zusammensetzung.  Von  Wasser  wird  es  mft 
gelber  Farbe  aufgelöst,  nnd  enthält  das  Wasser  Al- 
kalien oder  Erden,  so  wird  die  Lösung  roth.  Alko- 
hol bildet  damit  eine  gelbe  Lösung,  und  setzt  maa 
Wasser  oder  eine  Siuro  zu  dieser  Lösung,  so  wird 
das  Alizarin  daraus  abgeschieden.  Aether  löst  es 
mit  gelber  Farbe  auf.  Wird  Alizarin  in  Wasser  aa- 
gerührt  und  Chlor  bineingeleitel,  so  wird  die  Farbe 
mehr  rein  gelb,  und  Alkalien  lösen  es  dann  auf,  okae 
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äek  hemmden  zu  OHmi,  'nnd  Uim  Erlulzeii  fiebt 
es  diM  ein  fiurUoifes  Sablteat.  Salzsfttire  verftndett 
u  mcht  GoQcentrirle  Scbwefelsftiire  lüsl  es  mü  dun* 
MbniMr  EM>0  mtt^  aber  Wasser  scheidet  es  darr 
lu  wieder  ab.  Darob  verdünnte  Salpeler^ure  und 
durch  siedendes  salpateraawes  Eisenoxyd  oder  Eisen*- 
dMd  wird  es  .  in  Alisariasfture  verwandelt  Van 
dsrooisanreBi  Kali  nnd  &cbwefekfiure  wird  es  im 
Sieden  zersetzt.  Goldcblorid  wird  dadurch  erst  nach 
eioem  Znsatz  von  Kali  redu^i^  Von  kaustischem 
bmI  Itohlensauren  Kali  wird  es  mit  Purpurfarbe  auf^ 
gelöst,  aber  die  Verbindung  kann  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden.  .Die  Lösung  des  Alizarios  in  Am- 
aioiüak  giebt  das  letztere  beim  Verdunsten  ab.  Hit 
Qilorbarium  und  Chlorcalcium  bildet  die  Lösung  in 
Ammoniak  purpurfarbige  NiederschlSge.  Das  Alizarin 
wird  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  durch  Thonerde- 
kydral  aosgeßillt  und  die  schön  rotbe  Verbindung 
Rimmt  beim  Behandeln  mit  Kali  eine  mehr  Purpur* 
färbe  an,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt.  Wird  das 
ASzarin  in  Wasser  mit  Zeug  gekocht,  so  nimmt  die*^ 
8es  den  Farßstoff  vollständig  auf,  und  da  dieses  mit 
IteiBem  anderen  Bestandtheil  des  Krapps  der  Fall  ist, 
so  glaqbt  Scbnncki  dass  Runge's  Krapp-Purpur 
md  Krapp^-BjOth  niur  ungleiche  6emeng;e  von  Aliza* 
ria  und.  Jlarz  gewesen  seyen.  Die  Verbindung  des 
Afisarins  mit  Bleioxjd,  welche  beim  Vermiscfien  der 
Usang  desselben  in.  Alkohol  mit  neutralem  essigsau- 
rem Bteioticyd  erhalten  wird|  zeigte  si^h  bei  der.  Ana- 
l|se  zttsaasmenge^tzl  aus: 

Gefoodeo  Berechnet 

C»*     8T,5t     36,95  37,RT 

H*         i,«T       1,61  t,78 

05       11,70     11,65  10,T5 

tb      49,12    4«,7^  49,90. 

26* 
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wonach  Sckmnek  die  Formel  fttr  das  waaaerfreie 
Alizarin  =^.  C  ^^HH)^  aufstelll.    Das  aus  Alkohol  kry- 

stailisirte  Alizarin  wird  dagegen  von  C^^II^'  +  48 
aui^gemacht.  Von  den  4  Atomen^  Wasser  darin  ge- 
hen 3  Atome  beim  Erhitzen  bis  *zu>  -|~  ^^^^  ^%* 
Das  bis  zu  -|-  ^^^^  erhitzte »  so  wie  adoh  das  sub- 
timirte    Alizarin   fand  Schnnck    nach   der   Formel 

C^^H^O^  -{-  H  zusammengesetzt,  indem  die  Analysen 
folgende  Resultate  gaben: 


Bi(  zu  +  100°  «rhitzl 

Soblimirt 

Berecboet 

c»* 

69,09  69,15 '69,15 

69,48  69,73 

69,42 

H' 

3,88     4,04     4,1 1 

3,75     3,71 

4,13 

0* 

27,03  26,81  26,75 

26,77  26,56 

26,45. 

Die  Verbindung  des  Alizarins  mit  Kalk  gab  bei 
der  Analyse  18,30  und  18,58  Procent  Kalk  (die  Rech- 
nung fordert  19,06  Proc),   so  dass   sie  der  Formel 

CaHC^^H^O'  entspricht.  Die  Verbindung  desselben 
mit  Baryi  gab  bei  der  Analyse  38,03  Proc.  Baryt 
(die  Rechnung  giebt  38,78  Proc),   und  sie  entspricht 

der  Formel  ftafiC^^H^O^.  Beide  Verbindungen  ver- 
lieren nicht  bei  -j~  ^^^^  das  in  der  Formel  ange- 
deutete Wasseratom. 

Aliiarinsiare.  Die  AHüuinsäure  wird  sowohl  durch  Eimflffcmig 
von  verdfinnter  Salpetersäure  auf  Alizarin  ab  auch 
durch  Kochen  desselben  mit  salpetersaurem  Bisen- 
oxyd oder  auch  Eisencblorid  gebildet  Zur  DarsteUMg 
derselben  ist  es  jedoch  nicht  erforderlieh ,  ein  reines 
Alizarin  anzuwenden.  Am  besten  wird  i^  auf  die 
Weise  erhalten,  dass  man  Alizarin  oder  Garanda 
(d.  h.  den  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  behan- 
delten und  darauf  mit  Wasser  ausgezogenen  Theii 
der  Krappwurzel}  mit  Salpetersäure  von  1,20  specif. 
Gewicht  in  der  Wärme  behandett,  bis  sidi  dabei  keine 
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rolbe  Dlnpfe  mehr  eriiwiokeln,  worauf  aus  der  Flü^ 
sigkeit  Oxalsiure  ond  Alizaiinsftnre  anschiessen.  Man 
KM  beide  in  warmem  Wasser,  sättigt  die  Lösung  mit 
bk,  titrirt  den  gebiideten  Oxalsäuren  Kalk  ab,  setzt 
Silpetersfisre  hinzu  und  verdunstet  sie,  w^auf  dann 
die  AlizarinsSure  daraus  anschiesst.  Man  löst  sre 
wieder  in  Wasser  auf,  entfllrbt  die  Lösung  mit  Thier- 
kokle  und  verdunstet,  vrorauf  sie  nun  in  gressen  farln 
loseo  Krystallen  anschiesst.  Sollte  sie  auch  jetzt  noch 
nicht  farblos  ausfallen,  so  behandelt  man  ihre  Lösung 
mit  Chlorgas. 

Die  Alizarinsaure  krystallisirt  in  grossen  rhombi- 
schen Tafeln  und  bildet  mit  Wasser  eine  Lösung, 
welche  sauer  schmeckt  und  reagirt.  Sie  schmilzt 
bein  Erhitzen  auf  Platinblech  und  verbrennt  dann 
ail  mssender  Flamme.  In  einem  Glasrohr  erhitut 
fckiRilzt  sie  und  verflüchtigt  sAoh  dann  ohne  Rück- 
ttaad,  aber  verwandelt  in  Pyroalizarinsäure.  Die 
Alizarinsfiure  wird  nicht  durch  Chlorgas  zersetzt. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie  aufgelöst, 
bikI  die  Lösung  entwickelt  beim  JBrhitzen  Dämpfe» 
welche  sich  zu  weissen  Nadeln  cpndensiren ,  und 
welche  Schunck  als  Pyroalizarinsäure  betrachtet. 
Sie  löst  sich  leicht  in  kaustischen  und  kohlensauren 
Alkalien.  Die  Lösung  in  Ammoniak  ftUt  nicht  Chlor- 
birhim  und  Chlorcalcium.  Ihre  Lösung  fällt  Eisen- 
chlorid  mit  gelber  und  Bleizucker  mit  weisser  Farbe ; 
salpetersaures  Silberoxyd  giebt  erst  nach  einem  Zu- 
sitt  von  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag,  wei- 
cher einige  Zeit  liachher  ktystidlinisch  wird.  Essig- 
Mres  Kopferoxyd  giebt.  »ach  einen  Zusatz  von  Am- 
•Qinak  eiwn.faellblmien  Niederschlag.  Beim  Eriulzen 
■it  Kalk  entwifkaH  sie  ein  gelbes  Oel ,  weiches  dem 
t^nän  fthnüdi   liA,   und  weiches  nach  einiger  Zeit 
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fest  wird.  Ihr  Kalisalz  bildet  eine  zerAiea$!iolie  Masse. 
Das  Kalksalz  krystallisirt  in  grossen  gttnzenden  Pris- 
men« Das  Barytsalz  bildet  glänzende  Nadeln.  Das 
Siiberoxydsalz  löst  sich  in  siedenden  Wasser  and 
schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  Krystallen  an«  Das 
Ammoniaksalz  krystallisiri  beim  Verdunsten  in  platten 
Tafeln  y  welche  ein  saures  Salz  zu  seyn  scbeinea. 
Bei  der  Analyse  wurde  die  Alizarinsftttre  zosammtiH 
gesetzt  gefunden  aus: 

Gafunden  Aeq,  Berecha.Ae^  Berecha. 

C    57,20  57,61  57,10  57,92  14     57,93     14     57,54 

H     3,83     4,00     4,03    3,81     5      3,44      6,      4,11 
0   38,97  38,39  38,87  28,27     7     3.8,63       7     38,35 

Schunck  repräsentirt  sie  mit  der  Formel  C^^H^^ 
+  H,  aber  ich  glaube,  dass  sie  nfther  mit-  der  For- 
mel C^^ff^O^  +  H  übereinstimmt,  in  welchem  Falle 
sie  sich  dadurch  gebildet  hat,  dass  1  Atom  Alizarin 
mit  2  Atomen  Sauerstoff  und  den  Elementen  von  1 
Atom  Wasser  in  Verbindung  getreten  ist. 

Das  Bleioxydsalz  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus : 

Gefunden  Aeq.  Berechnel  Aeq.  Berechnel 

C    23,79  23,27  14      23,37  14       23,3t 

R     1,52     1,46  4         1,11         5         1,39      ' 

'    0  13,15   13,93  6       13,37         6       13,32 

tb  61,54  61,34        2      62,15        2      61,98 

Die  Formel  Pb^Ci+H+O^  ist  von  Schunck  und 
die  =  Pb^C^+H^O^  ist  von  mir  berechnet  worden. 

Das  Batfisdb  verliert  bei  +  10  0^  niehflB  an  Ge* 
widit^  und  es^  scheint  nach  eindr  Beatlmnamg  des 
Gehalts^  an  «Baryt  darin:  2  Atowe^Bärttt  whI  1  AiNnb 
Wasser  amf  1  Atom  wasserfreie  Säure  mi  enthalt»». 


Py roalizäria-    '  v  Die  BjfTotiliBarinsäi^e ,   deren .  BerofMig .  im  Vor* 

siure. 
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kogihetda»  mgerihn  worddQ  ist,  lOst  sjob  io  aie^ 
d^ndeoi  Waasery  «bei  ^»e^  scheiiU  dabei  ia.Alizario* 
siar«  AtonsQgabeo.  Die  prxicentiscbe  Zusammenser- 
Imiig  der' freien  S^W9  :  wurde  folgendermaassen  ge* 
todea: 


Gcraadca 

Aeq.. 

fevechet 

Aeq. 

Bereckoel 

c 

64,04  63,99 

28 

63,87 

28 

63,40 

B 

2,98     3,t7 

7 

2,66 

9 

3,39 

0 

32,98  32,84 

11 

33,48 

11 

33,21, 

so  dass  ihre  Zusaromeasetzuqgsformcl  entweder 
CWfl'O"  oder  C^SHSO»'  ist  Ob  darin  eia  GehaU 
an  Wasser  vorbanden  ist .  kann  nach  nicb*.  exit^chie-« 
kü  werden.  Ihre  Bildung  scheint  dadurch  stattge*^ 
fanden  eu  haben,  dass  aus  2  Ateipen  wasserhaltigei 
Alizarinsfture  die  Elemente  von  3  Atomen  Wasser 
awetreten  sind. 

Das  AnMortu,  dedsea  Bei*äitung9weise  aus  der 
<ier  Krappw vsol  im  Yorhcrgehbndep  mitg^eOt  wor-» 
den  ist,  wird  jed^h  Bur  dtidurck  rein  erballM;  dasa 
man  einen  Uebefschuss  von  :Sobwef^lwaaser9loffgas 
in  eine  «IkaKsek  gemacbie  Löaivng  vqa;  rubiacin-: 
aanrem  Kali  einleitat.'  Nach  vcrilendfitem  finl^Äleni 
vird  Chlor barium  zugesetzt,  wodurch  sich ,  RiibiacinT 
Baryt  nieders^lllgt,  welober  eine  Furpurfarb?  besi^t, 
Dod  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wa$^ 
aer  durch  Chlorwasaerstoflsäure  zersetzt  wird ,  wobei 
das  Robiacin  ungelöst  bleibt,  welches  dann  mit  Alko- 
hol einige  Haie  üuikrystalliärt  wird.  Es  krystallisirt 
ans  dem  Alkohol  in  glänzenden  Tafeln  oder  Nadeln, 
iretche  eine  mehr  grüne  als  rothe  Farbe  haben.  .  Sie 
sdnoelsen  Jbelaa  Erhizcn,  und  können  zu  gdlben 
Schoppan  sublimirl  werden.  Sie  lösen  sich  in  sae^. 
dendem  Wasser  auf,  und  siedender  Alkohol  löst  mehr 
davon  auf,  %ls  kalter  ^.Wasior  sch^idol  sie  in. Flocken 
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daraus  ab.  Das  Rubiacin  wird-  tob  coneentriiler 
Sehwefelsftore  aofgeMst,  die  Ldswigr  gdiwSrzt  sieh 
nicht  beim  Erwftrmen,  und  zufcsetstes  Wasser  schei- 
det es  daraus  wieder  ab.i  Es  wird  durch  eoneen- 
trirte  Salpetersäure  zersetzt ,  aber  aus  der  Lösung  in 
einer  siedenden  verdünnten  Satpetersfiure  setzt  es  sich 
unverändert  wieder  ab.  Durch  Kochen  mit  salpcter- 
saurem  Eisenoxyd  und  Eisenchiorid  verwandelt  es 
sich  in  Rubiacinsäure,  aber  dieses  findet  nichl  statt, 
wenn  man  es  mit  •  schwefelsaurem  Eisenoxyd  kocht. 
Beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  I0st  es  sich  mit 
blutrother  Farbe  auf,  und  in  kaustischen  Alkalien  mit 
Purpurfarbe.  Seine  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit 
Chlorbarium  und  CSiIorcalcium  schmutzig  reihe  Nie- 
derschläge. Die  Lösung  des  Rubiacins  in  Alkohol 
wird  durch  eine  Lösung  von  Bleizucker  in  Alkohol 
dunkolroth  geOrbt  Thonerdehydrat  schlägt  es  aos 
seiner  Lösung  in  Alkohol  vollständig  und  orangefar- 
big nieder.  Kocht  man  ein  gebeiztes  Zeug  in  Was- 
ser, worin  Rubiacin  aufgeschlämmt  worden  ist,  so 
fürbt  es  sieh  nur  unbedeutend  dadurch.  8  c  h  u  n  c  k 
glaubt,  dass  Runge's  Krapp-Orange  nichts  anderes 
als  unreines  Rubiacin  sey.  Nach  einer  Analyse  des 
bei  ^  10^  getrockneten  Rubiaoias  wurde  es  zu- 
sammengesetzt gefunden  aust 

Goftittden    Bereclinet 
C5I     67,01         67,63 
»9        3,M  3,27 

0*0     29,71         29,10, 
vronach  S  c  h  u  n  c  k  dasselbe  mit  der  Formel  C^ '  iiH)^^ 
repräsentirt;    aber  diese  Formel   ist  aidil  durch  die 
Analyse  irgend  einer  seiner  Verbindungen  eonlrolbt 
worden. 

Rubiacinsiure.      Die  RubiociMäiire  seheint  nicht  in  dem  Krapp  ta 


409 


liritexislireii.  Sire  Bildongsweise  ist  im  Vorherge- 
henden angegeben  worden.  Sie  scheidet  sich  aus 
ihrem  Kaiisatee  in  Gestait  eines  citronengelben  Pnl- 
vers  ab,  wenn  dasselbe  mit  Salzsäure  versetzt  wird. 
Sie  kann  nicht  krystalüsirt  erhalten  werden.  Von 
siedendem  Wasser  nnd  Alkohol  wird  sie  nur  in  ge- 
ringer Menge  aurgelüst  Sie  schmilzt  beim  Erhitzen 
nnd  die  DSmpfe  davon  condensiren  sich  zu  einem 
Oely  welches  aber  nicht  beim  Erkalten  krystallisirt. 
Sie^  15st  sich  in  kalter  concentrirter  Salpetersäure  und 
Wasser  scheidet  sie  daraus  wieder  ab;  hat  man  aber 
die  Lösung  erwärmt,  so  wird  sie  durch  Wasser  nicht 
mehr  daraus  abgeschieden.  Durch  concentrirte  Sal- 
petersäure wird  sie  zersetzt.  Chromsaures  Kali  und 
Schwefelsäure  verändern  sie  nicht  Eisenchlorid  löst 
sie  mit  rothbrauner  Farbe  auf.  Ein  gebeiztes  Zeug 
wird  nur  wenig  dadurch  gefärbt.  *  Sie  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

1  « 

Gefuodea  .fiorechael 

C5»     57,21  57,57  57,08  57,76 

H«        2»48     2,45     2,49  2,48 

0»«    40,31  39,98  40,43  $9,76. 

Dieses  Resultat  entspricht  der  Formel  C»»»^©»*  + 

•  >  •         •  .  'I 

B,  welche  durch  die  Untersuchung  des  ' 

Rnbiacinsauren  Sali*s  bestätigt  erscheint.  Diesel 
Sdz  krystaKsirt  in  ziegelröthen  N&deln  und  Prismen, 
IM  sich  in  Wasset*  und  Alkohol  mif  blutrotiler  Farbe, 
and  dSe  Lösung  in  Wasser  nimmt  eine  Purpurfarbe 
an,  wenn  man  sie  mit  kaustischem  Kali  Vermischt. 
Beim  ErkUten  vritd  6s  mit  schwacher  Explosion  zer- 
setzt Die  Analyse  desselben  gab  folgende  ResuT- 
tale:  * 
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GeitiadeB 

B«r*chD9i 

C" 

51,5«     51,82   . 

31,63 

w 

2,29       2,55 

1,94 

015 

33,09     32,47 . 

33,3^ 

K 

13,12     t3,16 

13,12, 

welche  mit   der  Formel    ft  -f  CH^O^^  aberein« 
stimmen. 

9 

Dieses  Kalisalz  giebt  mit  Chlorcalcium  einen  oran- 
gefarbigen und  krystallinischen,  mit  Chlorbarium  und 
Alaun  einen  gelben^  und  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul  einen  grünen  Niederschlag.  Eisenchlorid  Earbt 
die  Lösung  des  Kalisalzes  rothbruun^  während  nur 
ein  geringer  ähnlich  geßrbter  Niederschlag,  entsieht. 
Bleizucker  giebt  einen  rothen  und  Kupfervitriol  einen 
dunkelrothen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxjd 
giebt  einen  gelbei)  Niederschlag,  der  sich  nicht  beim 
Kochen  verändert.  Zinnchlorür  fällt  schmutzig  gelbj 
Zinn  Chlorid  hellgelb,  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
gelb  und  Qoecksilberchlortd  gelb  und  krystallinisch. 
Goldchlorid  bildet  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich 
im  Sieden  nicht  verändert,  und  welcher  von  Kali- 
lauge mit  Purpurfarbe  aufgelöst  wird. 

Uubian.  Dfl^  BMbian,  dessen  Pereilung  ^bso^s  im  Yor-^ 

hergehenden  angegeben  worden  ist,  bildet  (je^.  iA 
Krapp  vorkommenden  bitteren  Bestandtheil.  Es  ist 
dUiTcbspchtig  ViOd  gelb,  g«ßif)t,  ab«r  in  di^kerea  Mas- 
sen 9ieht  ^a  dunkelbraun  au3.  Seine  U^sang  in  Wfs* 
ser  Imt  eine  gelbe  Fbiibe;  sie  .sohmeckt  bitler  qnd 
geiatinirt  beim  Crkaltep,  wenii,  ^\e  conjcentrirt  isL 
Beim  Erhjt^ßn  "m  eineiq.  Bohr  scbmil^  .^Sy  uod  es 
entiyickeU  dianii  .Dimpfe  ^  -  H^eilcbe  §iqk  \f^  Biiceltjan 
zu  Krystallen  condensiren.  /die  viele  Aebnl^pl^eit  mit 
dem   Rubiacin  hnben.     Von  concentrirter  Schwefel'- 
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gliire  wird  es  mit  rotber  Farbe  aufgelöst  ^  und  die 
Lümig  schwärzt  sich  beiia  Erhitsen  unter  Entwiche« 
lang  von  schwefliger  Sfiure.  Durch  Salpetersäore 
wird  es  zerstiU't.  Die  LOsnng  in  Wasser  wird  durch 
ille  SSuren  gelb  gefllllt,  durch  Kalkwasser  und  Bir-r 
rjtwasser  roth^  durch  Eisenchlorid  rothbraon^  durch 
Bleizucker  braun,  durch  salpetersaures  Silberoxydi 
llodüg,  aber  sie  wird  nicht  gefilllt  durch  Sublimat^ 
GaUftpfeiinfusion  und  durch  Leimldsung«  Alkalieii 
bnden  daaBit  eine  rothe  Lösung,  die  beim  Kochen 
Büt  Kali  Ammoniak  entwickelt,  woraus  folgt ,  dass  es 
Stickstoff  in  seiner  Zusammensetzung  enthSH.  Ein 
gebeixtes  Zeug  wird  kaum  dadurch  geOrbt.  Verdun«* 
stet  mau  seine  Lösung  in  Wasser,  so  scheidet  sich 
ein  harzftkniicher  Körper  daraus  ab,  welcher  Aehn- 
Ikhkeil  mit  dem  Alphdiarz;  zü  haben  scheint,  abeü 
es  scbeiot  sich  dabei  auch  Rubiaein  zu  bilden. 

Das  A^kahan  ist  dunkelbraun  oder  rothbraun  Alphaharz, 
nd  spröde.  Es  erweicht  bei  4~  ^^^>  scbaiibit  bei  .< 
•f  100<>  und  löst  sich  nur  unbedeutend  in  Wasser 
aot  Von  .Alkohol  wird  es  mit  Orangefarbo  aufgdösi 
uad  die  LöMUg  röAet  nicht  Lackmus.  Von  concen«/ 
trirter  Schwefelsäure  wird  es  aufgelöst  und  dni*ck 
Wasser  daraus  in  gelben  Flockeit  niedergeschlagen. 
Kaustische  und  kohlensannai  Alkalien  lösen  es  mit 
Parpurfarbe  auf.  Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit 
Chiorbarinm  und  Chlorcatciutni  purpurfarbige  und  mil 
Alaun  und  salpelersauresi  Silberoxyd  schmutzig  folhe 
IBederschlSge.  Ifacb  dem  yerdimsten  enthiH  sie  nuif 
Boch  wenig  Ammoniak.  EisenQhhMrid  löst  es  mifc 
rothbrauner  Farbe  auf^  aber  es  wird  durch  Säuren 
daraus  wieder  abgoscbicldtm.  Leitet  man  Chlor  in 
die  Lösung  desselben  in  einem. AlkaK,  so  wird 
sie  farbbs,    und  Säuron  schoideu    Mchber  daraus 
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nichts  ab.  Bin  gebeiztes  Zeug  wird  wenig  dadoreh 
geftlrbt^  und  es  scheint,  als  wenn  die  Cregenwarl  des- 
selben beim  Fdrben  einen  nachfhefligen  Binluss  aus- 
•be,  weil  die  ungebeieten  Theile  eine'  scbledite  gelbe 
Farbe  annehmen. 

Bciaharz.  Das  Belahori  setzt  sich  aus  einer  siedenden  Lö- 

sung in  Alkohol  als  ein  hellbraunes  Pulver  ab.  Es 
erweicht  erst  bei  -^  100<>,  löst  sich  unbedeutend  und 
mit  gelber  Farbe  in  siedendem  Wasser  auf.  Die  Lö- 
sung in  Alkohol  ist  dunkelgelb  und  rölhet  Lackmus. 
Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  aufgelöst 
und  durch  Wasser  wieder  daraus  niedergeschlagen. 
Kaustische  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit 
schmutzig  rother  Farbe  auf,  und  Chlor  zerstört  die 
Farbe.  Die  Lösung  in  Ammoniak  giebt  mit  Chlor- 
barium und  Chlorcaloium  sdimutzig  gelbe  Nieder- 
schläge. Gegen  gebeiztes  Zeug  verhält  es  sich  ähn- 
lich wie  das  Alphaharz. 
Pekiinsaure.  Die  PekHns&ute  in  dem  Krapp  ist  in  Betreff  ihrer 
Verhältnisse  nicht  genauer  untersucht  worden  ^  und 
was  unter  diesem  Namen  als  Bestandibeil  angegeben 
worden  ist,  scheint  einer  weiteren  Untersuchung  so 
bedürfen. 

Xanihin.  Der  Theil  des  Krapps,  welcher  XorMAi  genannt 

worden  ist,  iässt  beim  Vertnrennen  viele  Asche  zurttek, 
weiche  aus  kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurer  Talk- 
erde und  kohlensaurem  Kali  besteht.  Er  löst  sich  in 
Alkohol  auf,  aber  nicht  in  A«lher.  Beim  Kochen  »II 
luMstisehem  Kali  entwickelt  er  Ammoniak.  Die  Lö>^ 
Sung  desselben  wird  nicht  durch  g^witee  BeageMtien 
geiUlt 

Schtnck  ist  def  Ansicht,  dass  das  AUzarhi  die 
Ursache  der  schönen  Farbe  sey,  wekhe  der  Krapp 
hervorbringl,  mid  er  vermuthel  selbst;  dass  die  (Ibri- 
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fBQ  im  Krapp   varkandenen.  KOrper  Mclidieilig  auf 
die  Farbe  einwirken.    Was  die  Behandlung  de»  Krappa 
■it  Kalk  aobelrifn;^  $o  IiAtt  er.  sie  für  zwepkaiitesig> 
weil  sich  derselbe  mit  der  Pektinfidiire>.  dem  Robiacin 
«ad  den  Barxen  verbindet    In  Rückäicbi  nuf  das  be^ 
kannte  grössere  filrbende  Vermögen  d^s  Garanoins  ist 
Schon ck  der  Ansicht,  dass  dieses  von  der  Behand* 
long  des  Krapps  mü  warmer  Sebwefebinre  in  so- 
fern herrühre,  dass  diese  Sdqre  den  Tbeil  des  Färb- 
smflb,  welcher  mit  Kalkerde  und  Talkerde  verbunden 
isl^  frei  macht»  so  wie  auch  davon,  dass  das  beim 
nrben  nachtheilig   einwirkende  Xanthin  durch  das 
Waschen  ausgezogen  worden  sey. 

Higgin^)  hat  sich  ebenfalls  mit  der  Erforschung Higg in  über 
der  Farbstoffe  im  Krapp  beschftfUgt.  Er  glaibt,  dass  ^'^*P>^' 
darin  drei  Farbstoffe  enthalten  wären:  ein  gelbery 
Xanikin;  ein  oroMg^gelber^  Rubiacin,  und  ein  rothety 
Alizarin«  Aber  er  slimml  darin  nicht  mü  Schnnck 
aberein,  dass  das  Alizarin  nur  die  alleinige  Ursache 
des  Ikrbenden  Vermügens  des  Krapps  sey.  lin  Ue- 
brigen  b«It  er  das  Verfiihren  nicht  für  das  richtige, 
aaA  welchem  man  den  Krapp  auf  die  Weise  unter*' 
lacht,  dass  man  ihn  mit  Wasser  auskocht,  weil  da« 
dorch  Metamorphosen  veranlasst  werden,  welche  nicht 
staüfiaden,  wenn  man  das  Extrahiren  mit  kaltem  oder 
lauwarmem  Wasser  ausführt  Nachdem  Higg in  den 
Krapp  auf  einem  Filtrum  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gezogen hat,  setzt  er  Schwefelstore  zu  der  Lösung, 
wodurdi  Rubiacin,  Alizarin  und  ein  wenig  Pektin 
daraus  niedergeschlagen  werden. 

Die  davon    abfiltririe  Flassigkeü  enthält  Xanthin 
■it  Spuren  von  Alizarin,  RubiaciUi  Zueker  und  Salze 


t)  PbiL  Mag.  XXXIIf,  282. 
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von  einigen  organischen  und  unbrganisohön  Sluren; 
sie  wird  mit  koblenmiurem  Natron  nentralisirt,  daranf 
mit  Tbonerdebydrat  vem&cht  and  mit  diese»  eiie 
halbe  Stundo  lang  einer  Temperälttr  Ton  -\-  ü^  auk 
gedetKl,  wobei  die  vorhandeneii  geringen  Mengen  von 
Rubiacin  und  Alizarin  sieh  daraas  ahsohetden.  DaM 
wird  Barytwaascrr  zugesetzt ,  aa^  Pbosphoraftore  nnd 
Schwefelsäare  «aazufälten,  und  hierauf  wird  das  Xan- 
Ibin  mit  basischem  essigsaurem  Bleioxyd  daraas  nie* 
dergescblagen.  Der  Xantbin-Nied^vchlag  wird  mit 
Wasser  angerührt  und  Schwefelwasserstoff  hineioge- 
leitet)  wodurch  Xanthin  und  Schwefelblei  abgesdiie" 
den  erhalten  werden^  aus  welchem  Gemenge  das  er- 
stere  durch  Kochen  mit  Wasser  ausgezogen  werden 
kann.  Die  gebe  Lösang  wird  verdunstet,  aachdeai, 
wenn  es  erforderlich  isty  Barylwasser  zugesetzt  wor- 
den ist,  und  der  trockne  Rflckstand  mit  absoMen 
Alkohol  ausgezogen^  welcher  reines  Xanthin  avszieht. 
Nach  dem  Verdunsten  der  AlkofaoUdsung  bleibt  das 
Xanthin  als  eine  dunkelbraune,  gumniartig^  zerliaflli' 
liehe  Masse  znrüdL.  Das  Xanthin  löst  sich  ail  gel* 
ber  Farbe  in  Wasser  auf,  und  die  Ldsung  schnackt 
liitter,  «dslringirend  und  sfksü*  Von  Alkohol  wird  es 
teidit  av%elöst,  aber  wenig  von  Aether.  Alkahea 
lösen  es.  mit  Porpvrfarbe  auf.  Die  Lösung  des  Xaa- 
thins  giebt  mit  Alaun  einen  dunkelrothen  Ntederschlig. 
Durch  Sllaren  wird  die  Lösung  heller,  aber  es  eat* 
stobt  dadurch  kein  Niederschlag  darin.  Sine  charak* 
leristische  Eigenschaft  des  Xanthins  besteht  darin, 
dass  wenn  man  die  Lösung  desselben  mit  Schwefel*' 
sfture  oder  Salzsfture  kocht,  sich  ein  grOnes  Palver 
daraus  niederschlägt.  Das  Xanthin  wird  nicht  durch 
neutrales  aber  wohl  durch  basisches  essigsaures  Biei- 
oxyd  geflillt.     Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 


4ii^ 


i»s  XnMiin  mit'  mran^egelteir  Farbe  «ofgddsl^  iinil 
Wasser  stffaligl  w  äffraus  meder  In  gselben  Flocken 
nieder;  die  aiok  in  Ammöniek  mH  scbOo  carminretker 
Firbe  Mteen/  md'w^ke:  Higgtn  für.  Biibiacin  iOM, 
Koebt  mafD  die  LQ^^ng^  •  in  Schwefelsftnre;  ao  fürbt  sie 
sieb  braun,  und  Wasser  scheidet  dann  ein  bnuknea 
Fahrer  daraus  ab«  Das  Xanthin  tkeill  gebeialeih  Zeuge 
keine  öder  nuir  eine  nnbedentende  Rtfbe  mit^  aonderri 
die  Thonerde  fiirbl  sich  nur  gelb. 

Den  Niederschlag  Ton  Rubiacin,  AliEarin  tind 
Pektin,  wekber  durch  Schwefelsiare  in  de«  Wässer* 
extral  von  Krapp  hervorgebraokt  wird,  TermischlHlg- 
gin  mit  seiner  gleicben  Gewichtsmenge  Kalk  und 
kadit  die  Mischung,  bis  die  PHKssigkeit  schwach  reih 
geworden  ist  Wit'd  die  dann  abfiltrirte  Flüssigkeit 
mit  Schwefblsftinre  vermischl,  so  entsteht  ein  grüngelb 
ber  Niederschlag,  welcher  Rubiaein  ehtbill,  das  mit 
Alkohol  daraus  ausgezogen  uiid  aus  diesem  durch 
Terdunsleii  kryslaffisirt  erhalten  warden'  kann^  DiC'^ 
ses  Rubiaein  stiiiimt  in  mehreren  seiner  Sigehschaf«^ 
laa  aiit  dem  von  Sehunck  Obtereln,  aber  es  löst  sieh 
hl  einer  siedenden  Alaunlösung  mit  orangegelber 
Farbe  auf.  In  einer  warmen,  nrilAmmeniak  versetz- 
ten Lösung  von  schwefelsaurem  Ammonium^xyd  löst 
es  sich  auf,  und  es  kann  dadurch  von  Aliaarin  ge- 
trennt werden,  weil  dieses  darin  fost  unlöslich  ist. 

Das  Alizarin  bleibt  in  Verbindung  mit  dem  Kalk 
unauflöslich,  und  es  kann  von  dem  Kalk  durch  Salz^ 
89nre  abgeschieden  werden,  indem  man  es  dann  mit 
Alkohol  auszieht  nnd  mit  diesem  umkr^stallisirt.  Um 
das  Alizarin  in  grösserer  Menge  aus  dem  Krapp  aus* 
zaziehen,  empfiehlt  Higgin  folgendes  Verfahren: 
Der  Krapp  wird  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen, 
der  Rflcfcsland,  welcber  haupt^chllch   von  Aliztfrin 
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und  Bttbiaoin  «nsgemadii  wird|  mir  einer  schwachen 
Lösnng  von  AlauD  gelcocht ,  um  daraus,  das  Rubiacki 
auszuziehen,  und  hierauf  mit  eindr  conoentrirteii  Lö-« 
sung  von  Abun  gekocht,  um  das  Altzarin  aufisulösen, 
welches  nun  aus  dieser  Lösung  durch  Schwefelsfinre 
niedergeschlagen  wird. 

Nach  dieser  Uiidieilung  der  Bereituagsweise  der 
im  Krapp  vorhandenen  Ferbs'offe  geht  Higgin  zur 
Beschreibung  einiger  Versuche  über,  um  dadurch 
darzulegen,  dass  das  Xanthin  im  Krapp  der  Bestand- 
theil  ist,  woraus  zuerst  Rubiacin  und  darauf  Alizariii 
gebildet  werden.  Diese  Metamorphose  des  Xanthins 
geht  am  besten  vor  sich,  wenn  man  den  Krapp  mit 
ein  wenig  Wasser  durchfeuchtet  und  dann  einer  Tem- 
peratur von  -4*  66  —  72<'  aussetzt,  und  sie  scheint 
durch  einen  im  Krapp  vorhandenen  Stickstoff-hahigea 
Körper  bedingt  zu  werden,  aber  es  gUickte  Higgin 
nicht,  diesen  Körper  in  reinem  Zustande  darzastelleo. 
Diese  Ansicht  von  der  Umsetzung  des  Xanthins  soll 
auch  durch  das  Verfahren  unterstatzt  werden,  wel^ 
ches  beim  Farben  mit  Krapp  angewaudl  wird ,  indem 
man  diesen .  Process  in  einer  niedrigen  TemperatHT 
anfingt;  die  man  darauf  attmälig  erhöht,  webet  dann 
das  Färben  zunächst  die  Folge  des  in  dem  Krapp 
schon  vorhandenen  AUzarins  ist,  während  es  nachher 
auf  Kosten  des  Alizarins  weiter  fortschreitet,  weldies 
durch  die  Metamorphose  des  Xanthins  hervorgebracht 
wird. 

Der  in  dem  Krapp  vorhandene  unbrystallisirbare 
Zucker  wird  nach  Higgin  erhatten,  wenn  man  die 
Flüssigkeit,  woraus  das  Xanthin  ausgefilllt  worden 
isl,  und  weiche  man  durch  Schwefelsänre  von  über- 
schüssigem Blei  birfreit  bat,  zur  Trockne  verdunstet, 
den   Rückstand  in  Alfc4>hol  auflöst,   die  Lösung  mit 


417 


nierkoble  enifürbl^  filtrirt  und  im  Wass^rbade  ver- 
donstel,  wobei  dann  der  Zucker  fast  farblos  zurück* 


HiSffin  glaubt,  dass  die  von  Schunck  in  dem 
Krapp  angegebenen  Harze  uicht  darin  prfiexistiren, 
sondern  dass  sie  sich  durch  das  Kochen  gebildet 
hitteo,  was  Schunck  zum  Ausziehen  des  Krapps 
aawandte. 

Ausser  diesen  beiden  Chemikern  hat  auch  Debus^]  Debu»>  über 
eine  Untersuchung  des  Krapps  vorgenommen,  und'  ^^^^' 
dazu  einen  Krapp  von  Seeland  angewandt.  Nachdem 
er  diesen  Krapp  3  bis  4  Mal  mit  seiner  15—20  fa* 
eben  Gewichtsmenge  Wassers  ausgekocht  hatte,  kochte 
er  die  filtrirten  und  schwach  geftirbten  Lösungen  mit 
Bleioxydhydrat,  wobei  sich  ein  Theil  des  Bleioxyds 
aoflöste,  während  ein  anderer  Theil  ungelöst  blieb, 
m  Gestalt  einer  rothbraunen  Verbindung  desselben 
mit  den  Farbstoffen.    Die  Lösung  war  rein  gelb. 

Der  ungelöste  Bleiniederschlag  wurde  durch 
Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  ein  ungelöstes  Ge- 
menge von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  dem  Farb- 
stoff bildete,  welches  mit  Alkohol  im  Sieden  ausge- 
zogen wurde.  Das  hierbei  zurückbleibende  schwe^ 
felsaure  Bleioxyd  war  jedoch  gefilrbt,  was  von  einem 
donkelbraunen  Körper  herrührte.  Die  Lösung  in  Al- 
kohol wurde  in  2  Theile  getheilt,  nämlich  1)  in  den 
Theil,  welcher  durch  Kochen  mit  geglühetem  Zink- 
okyd  ausgeMlt  wurde,  und  2]  in  den,  welcher  dabei 
anfgdöst  blieb.  Debus  hat  sich  hauptsächlich  mit 
dem  Zink-Niederschlage  beschäftigt. 

Nachdem  dieser  mit  Zinkoxyd  zuerst  in  der  Kälte 
and  darauf  im  Sieden  hervorgebrachte  Niederschlag 


1)  Arehiv  der  Pharm.  LXVI,  351. 

SfMtog«  #dbrcs-Beriel4.     II.  27 
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vnaA  Alkohol  ausgewaschen  worden  war^  wurde  er 
durch  Schwefelsaure  zersetzt,  wobei  sich  das  Zink- 
oxyd auflöste,  und  der  Farbstoff  ungelöst  zurttckblieb. 
Beim  Behandeln  dieses  Farbstoffs  mit  Aelher  löste 
sich  ein  Theil  davon  auf,  und  Wurde  der  ungelöste 
Theil  mit  Alkohol  behandelt,  so  löste  dieser  wiederum 
einen  Theil  davon  auf,  welcher  sich  beim  Aufkochen 
in  braunen  Flocken  wieder  abschied,  die  sich  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  zeigten  aus : 

Gefunden  Berechnet 

C^     64,89     65,32  65,09 

HW       5^91       6,07  5,95 

0«o     29,20     28,61  28,96 

Die  Aetherlösung  wurde  mit  Zinkoxyd  behandelt, 
wobei  in  dem  Aether  ein  Fett  aufgelöst  blieb;  und 
wurde  darauf  der  gebildete  Zinkniederscblag  durch 
Schwefelsäure  zersetzt,  der  di|bei  ungelöst  bleibende 
Farbstoff  ausgewaschen,  und  dann  so  lange  mit  einer 
starken  Lösung  von  Alaun  gekocht  als  sich  beim  lin- 
geren  Stehen  noch  etwas  daraus  absetzte,  so  wurde 
ein  Körper  ausgezogen,  welcher  sich  aus  der  Lösung 
anfangs  braunroth  und  nachher  mit  rein  gelber  Farbe 
absetzte.  Der  gelbe  Körper  wurde  nun  mit  verdflnn- 
ter  Salzsäure  behandelt,  welche  daraus  Thoaerde  auf- 
löste, und  dann  mit  Alkohol  umkrystallisirt,  wodurch 
er  in  Gestalt  von  langen  gelbrothen  Nadeln  erhalten 
wurde,  welche  Debus  Liutrinsäure  nennt 

Die  Alaun-Lösungen,  aus  denen  sich  die  Lizarin- 
säure  abgesetzt  hat,  besitzen  eine  gelbe  Farbe,  und 
Schwefelsäure  scheidet  daraus  einen  Farbstoff  ab, 
der  sich  nach  dem  Auswaschen  mil  verdttnnter 
Salzsäure  in  seiner  150  —  200fachen  Gewichtsmenge 
heissem  Alkohol  auflöst  und  daraus  ia  langen  reihen 
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Nadelii  krystallisirl  erhalten  wird.     Dieser  FurbstofT 
ist  von  Debus  Oofglbsarmsäiitre  genannt  worden. 

Die  Blei^baltige  Lösung  welche  durch  die  Be- 
tandhing  des  Krapp-Derocts  erhalten  wurde ;  giebt 
nach  dem  Verdunsten  bis  zur  Syrupconsistenz  mit 
Alkohol  einen  Niederschlag;  welcher  Bleioxyd  in 
Terhindang  mit  einer  Sture  enlbfilt,  deren  Animo- 
Diaksah  die  Lösungen  Ton  essigsaurem  Bleioxyd  und 
TOD  Salzen  der  alkalischen  Erden  fsllt.  Die  Alkohol- 
lösuDg  enthält  Zucker  und  einen  gelben  Körper,  wel- 
cher nicht  rein  dargestellt  werden  konnte ,  der  aber 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  die  Flüssigkeit  grün  färbt 
und  sich  als  eine  dunkelgrüne,  flockige  Hasse  ab- 
scheidet^ welche  in  Wasser  und  Spiritus  unlöslich  ist, 
sich  durch  Kali  roth  aber  durch  Säuren  wieder  grün 
iarbt^  und  welcher  mit  Salpetersäure  interessante  Zer- 
setzungsproducte  giebt. 

Das  Decoct  des  Krapps  mit  Wasser  enthält  au- 
sserdem viel  Gyps,  schwefelsaures  Kali,  phosphor* 
sioren  Kalk,  Chlorkalium,  Kieselsäure  und  Thonerde. 

Die  Liiorinsäure  schiesst  aus  ihrer  Lösung  in  LizarinsSore. 
Alkohol  beim  langsamen  Verdunsten  in  grossen  Na- 
debi  an.  Von  Alkohol  und  Aelher  wkd  sie  leicht 
an^elösty  so  wie  leichter  in  kaltem  als  in  warmem 
Wasser.  In  einer  siedenden  Iiösung  von  Alaun  löst 
sie  sich  schwierig  auf  und  setzt  sich  daraus  beim 
Eitahen  wieder  ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
sie  mH  blutrother  Farbe  auf  und  Wasser  schlägt  sie 
daraus  usverfindert  wieder  nieder.  Ihre  Salze  sind 
roth  oder  violett,  in  Wasser  und  in  Alkohol  unlös- 
lich. Sie  sehmäz!  beim  Erhitzen  und  subliaiirt  atcb 
dann  zu  rethgelbea  Nadeln.  Verdünnte  Sripetersäure 
uid  Chlor  sdiräien  keine  Wirkung  darauf  auBzuttben. 
Von  duronsaufem  KaU  md  Schwefelsäure  wird  sie 

27* 
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aufgelöst  und  verändert.    Nach  dem  Trocknen  bei  + 
120<^  wurde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefundeo  Berechnet 

C^o    63^95  68,98  62,98         68,70 
'     »10      3^79     3^80     3,78  3,81 

0^      27,26  27,22  27,20         ?7,50, 
wonach    ihre    Zusammensetzung   durch    die   Formel 
Q30{)807  ^  li  reprftsentirt  zu  werden  scheint 

Lharinsaures  Bleioxyd  schlägt  sich  mit  violetter 
Farbe  nieder,  wenn  man  eine  mit  Essigsäure  schwacii 
sauer  gemachte  Lösung  von  Lfzarinsäure  in  Alkohol 
mit  einer  geringeren  Menge  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd vermischt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber 
auflöslich  in  Essigsäure  und  in  Kali,  Es  kann  bis 
zu  4-  160^  erhitzt  werden,  ohne  dass  es  sich  ver- 
ändert. Wendet  man  zu  viel  essigsaures  Bleioxyd 
bei  der  Fällung  an,  so  ist  der  Niederschlag  mit  basi- 
schem essigsaurem  Bleioxyd  verunreinigt.  Nach  den 
Trocknen  bei  -|-  120<'  wurde  dieses  Salz  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C50      38,18     38,51         38,55 
H«         1,97       1,98  1,71 

0^       12,23       —  11,9a 

t>b       47,62       —  47,76, 

was  der  Formel  Pb^C'^HSO^  entspricht. 

Osylizarin-  ^^®  OxyHutrinsäure  unterscheidet  sich  von  der 
siore.  vorhergehenden  durch  ihre  LeichUöslichkeit  in  einer 
Lösung  von  Alann.  Sie  löst  sich  schwierig  in  kal- 
tem aber  leichter  in  siedendem  Wasser.  Von  Al- 
kalien ,  Aether  und  Alkohol  wird  sie  mit  Leichtigkeit 
aufgelöst.  Ihre  Salze  sind  im  Aeusseren  voUkommen 
den  lizarinsaaren  ähnlich.  Die  Oxylizarinsäure  löst  sich 
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okne  Verindening  in  raucbenclMr  Schwefels&ure  auf, 
die  Ltaing  schwirti  sich  erst  nach  dem  Erhitzen  bis 
n  -f*  200O,  unter  Entwickelang  von  schwefliger 
Siare.    Ihre  Zasammensetzung  entspricht  der  Formel 

C^^H^^  +  B,  indem  die  Analyse  folgende  Resul- 
tate gab: 

Gefunden  Berecboet 

C^^    66,23  66,38  66,59  66,67 

»5        3,73     3,87     3,87  3,70 

0^     30,04  29,75  29,54  29,63 

OxjfHsiarimamres  Bkioxjfd  wird  eben  so  bereitet, 

wie  das  Uzarinsaure  Salz,  und  es  verhält  sich  auch 
daaiit  ahnlich.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Re- 
sultate erhalten: 


GefwidM 

Berecbael 

C" 

37,90     38,02 

37,88 

H* 

1,72       1,67 

1,68 

0* 

1 3,76       — 

13,48 

fb 

46,62 

46,96, 

welche  mit  der  Formel  t'bCi^il^O^  übereinstimmen. 

Ungeachtet  sich  also  2  Atome  Oxylizarinsäure 
Dor  durch  1  Atom  SsuerstoiT  von  1  Atom  Lizarin- 
siore  unterscheiden,  so  hat  Debus  doch  vergebens 
versucht,  die  eine  Säure  in  die  andere  zu  verwandeln. 

Debus  glaubt,  dass  die  Farbstoffe  durch  Behand- 
long  des  Krapps  mit  Säuren  von  den  Körpern,  womit 
sie  darin  verbunden  sind,  gelrennt  und  dadurch  lös- 
lieh  werden.  —  Debus  konnte  die  Angabe  von 
Kohl  mann  nicht  bestätigt  finden,  nach  welcher 
Aepfelsäure  im  Krapp  enthalten  seyn  sollte.  —  Wird 
die  Mutterlauge  aus  welcher  sich  die  Oxylizarinsäure 
ihgesetzt  hat,  verdunstet,  so  setzt  sich  nach  Debus 
ein  farbloser,  gallertartiger  und  in  Wasser  unlöslicher 
Körper  daraus  ab. 


422 

FarbBiofle  ia  Anderson^)  htl  das  sogenannte  Soonmjee  unter» 
«'«^^/'■'■■'^'^  sucht;  einen  kürzlich  in  den  Handel  gekommenen 
Körper,  welcher  zum  Färben  angewandt  wird  und 
welcher  die  Wurzel  von  Morinda  cilrifolia  ist.  Der 
darin  enthaltene  Farbstoff  wird  am  besten  ausgezo* 
gen^  wenn  man  die  Rinde  der  Wurzel  mit  ihrer  6 
fachen  Gewichtsmenge  Alkohol  kocht.  Die  dunkel- 
braune Liksung  setzt  dann  beim  Erkalten  den  Farb- 
Morindln.  stoff^  das  Morindin^  zugleich  mit  geringen  Quantitftten 
von  anderen  ftrbenden  Stoffen  ab.  Die  nachfolgen- 
den Abkochungen  mit  Alkohol  geben  beim  Erkalten 
ein  rein^es  Horindin,  als  die  ersten,  und  zuletzt 
krystalUsirt  es  aus  dem  Alkoholextract  in  kleinen 
gelben  Nadeln.  Man  reinigt  es  darauf  durch  Umkry- 
stallisiren  zuerst  mit  50  procentigcm  Alkohol,  welcher 
mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  worden  ist. 

Das  Horindin  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
schwefelgelben,  seideglänzenden  Nadeln.  Es  löst  sich 
wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  warmem  und  beson- 
ders leicht  in  einem  verdünnten  Alkohol.  In  Aether 
ist  CS  unauflöslich.  Von  siedendem  Wasser  wird  es 
mit  gelber  Farbe  aufgelöst  und  es  setzt  sich  daraus 
beim  Erkalten  in  Gestalt  einer  Gallert  ab.  Von  Al- 
kalien wird  es  mit  orangerother  Farbe  aufgelöst. 
Schwefelsäure  flirbt  sich  dadurch  purpurroth^  aber 
nach  längerer  Behandlung  scheidet  Wasser  den  Farb- 
stoff verändert  in  gelben  Flocken  wieder  ab,  die  in 
Wasser  vollkommen  unlöslich  sind,  sich  aber  in  Am- 
moniak mit  violetter,  nicht  mit  orangerother,  Farbe 
auflösen.  Salpetersäure  löst  ihn  allmälig  mit  dunkel- 
rothbrauner  Farbe   auf,  die  Lösung  entwickelt  in  der 

1)  Transacl.  of  the  Roy.  Soc.  of  Edinb.  XVI,  435. 
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WSme  Mlpelrige  Siure,  und  mich  4em  Neulralisiren 
Mt  Ammoniak  werden  Kalkaatee  nieht  dadurch  geftllt 
Eine  Lösung  von  Horhidin  füllt  basischen  essig*< 
lanrea  Bleiozyil  carminroth.  Die  Lösungen  von  Kalk» 
Baryt  und  Stroniian  werden  dadurch  reichHck  nie« 
dergescklagen.  Eisenchlorid  wird  dadurch  dnnUer 
geiUbl  aber  nickt  geftlU.  Seist  man  die  Lösung  des 
Morindins  in  Ammoniak  xu  einer  Löeung  von  Alaun, 
so  wird  ein  rotker  Hiederschlag  gebildet ,  welcher 
Thonerde  enthftlt.  Erhitzt  man  das  Morindln  in  ew 
ne«  verscklossenen  Gefksse,  so  schmifast  es  zu  einem 
dunkeibraonen  Liquidum,  welches  in  höherer  Tem- 
peratur zum  Sieden  kommt  und  Dämpfe  entwickelt, 
die  sich  beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln  condensiren. 
In  dem  Erhitzungsgeftsse  bleibt  eine  voluminöse  Kohle 
zurück.  Das  Morindin  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefondco  ßerechoet 

C^^    S5,46  55,40  55,39         55,44 

H15      5,19     5,03    —  4,95 

0^5   39,35  39,57    —  39,61, 

und  Anderson  reprisentirt  es  demnach  mit  der 
Fdrmei  C^V^^O^^  und  er  stellt  es  mit  dem  von 
Schiel  dnrck  Sublimation  des  Krapp~Purpurs  darge- 
BteDten  Körper  :«&  (711^0^  zusammen. 

Das  Morindin  fiürbt,  gleichwie  das  Extract  der 
Pflanze,  nicht  ein  mit  Alaun  oder  Bisenchlorid  ge- 
beiztes Zeug.  Man  erhtttt  jedoch  eine  dunkelroth- 
braune,  alierding|  gerade  nicht  schön  rothe  Farbe, 
wenn  man  das  Zeug  vorher  auf  die  Weise  behandelt, 
wie  sie  fflr  das  Türkisch -Roth -Färben  üblich  ist 
Die  dann  hervorgebrachte  Farbe  ist  sehr  dauertiafl. 

Der  Körper ,  welcher  sich  beim  Erhitzen  des  Mo- 
nodins  sublimirt,  ist   von  Anderson  Morindan  ge-    Morindon. 
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nannt  worden.  Er  bildet  lange  rothc  Nadeln^  welche 
vierseitige  Prismen  mit  schiefer  Base  xu  sein  schei- 
nen. Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  in  Aether,  und  er  schiesst  aus  die- 
sen in  Krystallen  an.  Alkalien  lösen  ihn  init  violet- 
ter Farbe  auf.  Von  Schwefelsflure  wird  er  ebenfaUs 
mit  violetter  Farbe  aufgelöst,  und  durch  Verdflnnung 
mit  Wasser  wieder  daraus  abgeschieden.  Die  Lösung 
desselben  in  Ammoniak  fHlt  Alaun  roth  und  Baryt- 
wasser Kobalt*bIau.  Bei  einer  Analyse  desselben, 
welcher  An  der  so  n  jedoch  kein  besonderes  Verlraae« 
einzuräumen  scheint,  wurden  folgende  Resultate  er- 
halten : 

GefuDdeo    Berechnet 

C28     65,81         65,tl 

H*o       4^18  3,87 

010     30,01         31,02, 
wonach  er  die  Formel  C^m^OQio  dafür  aufstellt. 

Das  Morindon  scheint  ein  wirklicher  Farbstoff  zu 
seyn,  und  es  fllrbt  auch  solche  Zeuge,  welche  auf 
gewöhnliche  Weise  gebeizt  worden  sind. 
Farbstoffe  des  Meier^)  hat  eine  qualitative  Untersuchung  des 
'***  Sandelholzes  vorgenommen ,  und  er  giebt  an ,  dass 
der  hauptsftchlichste  Farbstoff  darin  eine  Sflure  sey, 
welche  er  Santalsäure  nennt,  und  welche  eine  rothe 
Farbe  und  die  Charaktere  eines  Harzes  besitzt  Die 
gelbe  Farbe,  welche  aus  dem  Holze  ausgezogen  wer* 
den  kann,  rührt  jedoch  von  einem  anderen  Körper 
her,  welcher  Santaloxyd  genannt  worden  ist  Aur» 
sserdem  hat  er  noch  mehrere  andere  Körper  in  dem 
Holze  gefunden,  welche  er  Santalid,  Santaloid,  Santax 
lidid  und  Santaloidid  genannt  hat. 


1}  Archiv  der  Pharm.  LV,  285.  LVI,41. 
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Die  Sa$ilal9ämre  wird  erhulten ,  wenn  man ,  das  Santiilsaure. 
Saadelholz  mit  Aetber  auszieht,  die  rothgelbe  Lösung 
Ms  znr  Trockne  verdonstet,  und  den  Rfickstand  mit 
Wasser  auskochf;  um  einen  gelben  Stoff  daraus  aus- 
mieken.  Das  Ungelöste  wird  in  60—60  prooenti-* 
gern  Spiritus  au^elöst  und  mit  einer  Lösung  von 
BleiznckOT  in  Alkohol  geflkUt  Der  Niederschlag  wird 
Bit  Spiritus  ausgewaschen  und  nach  dem  Anrühren 
Bit  Spiritus  mit  verdtinnter  SchwefelsSure  versetzt, 
worauf  sich  dann  beim  Erwärmen  die  Santalsäure  mit 
bhtrolber  Farbe  auflöst,  so  dass  sie  nun  durch  Ver- 
dunsleo  der  filtrirten  Lösung  erbalten  wird^ 

Die  Santalsäure  ist  schön  roth,  krystallisirt  in 
kleinen  nikroscopischen  Prismen.  Ihre  Lösungen  sind 
gesdimacklos  und  röthen  deutlich  Lackmuspapier. 
Sie  löst  sich  leicht  in  Essigsäure,  und  wird  durch 
Wasser  daraus  wieder  niedergeschlagen.  Von  fetten 
and  flöditigen  Oelen  wird  sie  nicht  aufgelöst,  so  wie 
aieh  nicht  von  Wasser.  Bei  -f-  104^  schmilzt  sie 
wie  ein  Harz,  und  beim  stärkeren  Erhitzen  verbrennt 
sie  unter  Entwickelung  eines  angenehmen  Geruchs,  und 
mit  ZurflcUassung  von  Asche,  welche  aus  kohlensau- 
rem  und  schwefelsaurem  Kalk  besteht.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  sie  mit  dunkelrother  Farbe  auf, 
und  Wasser  scheidet  sie  daraus  unverändert  wieder 
ab.  Erhitzt  man  dagegen  diese  Lösung  in  Schwefel- 
sture,  so  schwärzt  sie  sich,  und  Wasser  scheidet 
dann  eine  schwarze  Hasse  daraus  ab,  welche  jedoch 
nodi  Santalsäure  ^  eingemengt  enthält.  Concentrirte 
Salpetersäure  verändert  sie  beim  Kochen,  und  Wasser 
schadet  dann  aus  der  Flüssigkeit  ein  gelbbraunes 
Pulver  ab,  welches  in  Wasser  und  in  Aether  unlös- 
lich ist,  sich  aber  leicht  in  Spiritus  auflöst  Die  San«- 
Udsänre  nenlralisirt   die   Alkalien    vollständig.      Die 
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Sähe  von  Kali  and  Natron  sind  dunkelviuleil;  mid  sie 
können  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Das  Abmuh 
niumoxydsabs  verliert  Ammoniak  beim  Verdunsten.  Die 
Salze  von  Baryt^  Kalk:,  Talkerde,  Thoaerde  und  Bleif> 
oxyd  werden  mit  violetter  Farbe  geAUt,  und  die  bei-^ 
den  ersteren  davon  Scheiben  in  Wasser  etwas  Idslieh 
SU  seyn.  Das  Silberoxydsate  schlfigt  sich  braun  nie- 
der. Die  Santalsfture  löst  aiefa  in  Aether  auf,  und 
Meier  glaubt,  dass  dabei  die  Verbindung  derselbee 
mit  Aethyloxyd  gebildet  werde. 
Sanialox}d.  Das  Sonialoxjfd  wird  durch  Verdunsten  der  Lö- 
sung in  Alkohol  erhalten,  aus  welcher  die  Sanlalsiure 
durch  essigsaures  Bleioxyd  niedergeschlagen  worden 
ist.  Diese  Lösung  wird  bis  zur  Trockne  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  siedendem  SOprocentigem  Alkohol 
behandelt,  wobei  santalsanres  Bleioxyd  unatofgelöst 
bleibt.  Nachdem  die  Alkohollösung  dorch  Schwefel- 
wasserstoff von  darin  vorhandenem  Bleioxyd  befreit 
worden  ist,  verdunstet  man  sie,  und  behandelt  den 
Rückstand  von  Neuem  mit  Alkohol,  dem  man  ein  we- 
nig Kali  zugesetzt  hat  Wird  die  jetzt  ^hahene  Lö- 
sung wieder  verdunstet  und  der  Rückstand  nun  meli- 
rere  Male  nach  einander  mit  siedendem  Wasser  be- 
handelt, so. bleibt  der  Körper  ungelöst  zurück,  wet- 
eben  Meier  Santaloxyd  genannt  hat. 

Das  auf  diese  Weise  bereitete  Santaloxyd  ist  eine 
amorphe,  braune,  geschmacklose,  klebrige  Masse,  die 
sich  weder  in  Wasser  noch  in  Aether  auflöst,  die 
aber  von  Alkohol  mit  Leichtigkeit,  ..und  mit  braoner 
Farbe  aufgelöst  wird.  Die  Lösung  desselben  wird 
nicht  durch  gewisse  Salze  geflillt.  Von  kaustischem 
und  kohlensaurem  Kali  wird  es  mit  brauner  Farbe 
aufgelöst.  Vermischt  man  die  Lösung  in  Alkohol  mit 
einer  Silure,    so   fftrbt  sie  sich  sogletch  gelb,  und 
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sie  daan  terdonstet  nnd  der  Rückstand  mit  Wai^ 
ter  aosgekiochl  9  so  kann  man  in  dem  Rflok8tande<} 
welcher  sieh  in  Alkohol  und  in  Aefher  anflöst;  dnrch 
Retgentien  die  Sfinre  entdecken,  wdcbe  man  der  Lö* 
sung  des  Santäloxyds  in  Alkohol  eugesetzt  Halle.  '  Die 
Verbindungen  mit  Weinsftnre,  Oxalsünre  und  6ai&- 
slore  kryslallisirai  nicht,  aber  die  mit  Salpetersäfore 
scliieesl  in  kleinen,  kömigen  nnd  etwas  glänzenden 
Kryslallen  an.  Setzt  man  KaH  zu  diesen  Lösungen, 
so  siAeidet  sich  das  Santatexyd  mit  brauner  Farbe 
ab.  Das  Santaloxyd  schaltet  beim  Erhitzen,  entwH 
ekelt  dann  einen  angenehmen  Geruch,  und  Iflsst  beim 
Verbrennen  eine  Asche  zurück,  welche  schwerelsau'«- 
ren  Kalk  und  etwas  Eisenoxyd  enthalt. 

Santalid  nennt  Hei  er  einen  Körper^  welcher  in  Santalid. 
dem  Wasser-Exiract  vom  Sandelholze  enthalten  ist. 
Es  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  mit  Blei- 
zacker  fällt,  den  rothbraunen  Niederschlag  mit  Alko- 
hol auswäscht  und  anrührt  und  ihn  dann  mit  Schwe- 
felwasserstoff  zersetzt.  Die  dabei  gebildete  rothbraune 
Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Ae- 
Iher  behandelt,  welcher  Harz  und  Galläpfelsäure  aus- 
zieht Das  Ungelöste  wird  mit  böisscm  Wasser  ge- 
waschen, um  Santaloid  und  Santalidid  auszuziehen, 
worauf  das  Sanlalid  zurückbleibt. 

Das  Sanlalid  krystäilisirt  nicht,  sondern  es  bildet 
eiae  amorphe  dnnkrirothe  Masse.  Es  löst  sich  leicht 
■nd  mit  rolher  Farbe  in  Aether  nnd  in  Alkohol  auf^ 
and  diese  Lösungen  röthen  nicht  Lackmus.  Die  Lö^ 
svag  desselben  wird  durch  eine  Lösung  von  Bleizu- 
eker  in  Alkohol  chocchiderarbig  gefftUi  Kali  und 
Aainoniak  filrben  die  Lösung  braun.  Durch  SMren 
wird  es  nicht  veritafidert.     Beim  Erhitzen   schmilzt  es 
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nicht,  und  beim  Verbrennen  binierlässl  es  eine  Asobe, 
welche  aus  Eisenoxyd  und  kohlensaurem  Kalk  besteht. 
Sanialoid.  Das  SotUahid.  wird  erhalten^  w^nn  man  das  Was- 

ser^Extract  des  Sandelholzes  mit  kohlensaiurem  Blei* 
oxyd  kocht,  die  dann  abflltrirle  gelbe  Lösung  bis  zur 
Trockne  verdunstet,  den  Rückstand  mit  dOprocentigen 
Spiritus  behandelt,  wobei  ein  brauner  ulid  gumkniilhQ- 
licher  Körper  ungelöst  zurückbleibt,  die  Lösung  ab- 
filtrirt,  zur  Trockne  yerdunstet  und  den  Rückstand 
mit  Alkohol  behandelt,  wobei  ein  braungelber  Körper 
ungelöst  bleibt,  die  erhaltene  Lösung  wieder  Terdun* 
stet  und  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser  behandelt, 
wobei  das  Santaloidid  ungelöst  bleibt,  während  sich 
das  Santaloid  auflöst,  und  wird  nun  diese  Lösung 
verdunstet,  so  bleibt  es  als  eine  amorphe,  schön  gelbe 
Hasse  zurück. 

Das  Santaloid  löst  sich  nicht  in  Aelher,  aber  leicht 
in  Alkohol  und  in  Wasser.  Die  Lösungen  sind  ge- 
schmacklos und  verändern  nicht  Pflanzenfarben.  Kali 
und  Ammoniak  verändern  die  gelbe  Farbe  desselben 
'  in  braun.  Ist  es  mit  Bleizucker  verunreinigt,  oder 
enthält  es  Kalk,  so  ist  die  Lösung  blau,  wenn  man 
sie  an  der  Oberfläche  sieht.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
es  nicht. 
Sanialoidid.  Die  Bereitungsweise  des  Sanialoidids  ist  bei  dem 
vorhergehenden  Santaloid  angegeben  worden.  Es 
ist  eine  dunkelbraune,  harzähnliche  Masse,  unlöslich 
in  Aether  und  schwerlöslich  in  Alkohol.  Von  Was- 
ser wird  es  nicht  aufgelöst.  Die  Lösung  desselbei 
ist  braungelb  und  giebt  mit  Bieizucker  einen  hell- 
braunen Niederschlag.  Kali  und  Ammoniak  verwao- 
deln  seine  braune  Farbe  in  eine  gelbe,  aber  die 
braune  Farbe  wird  durch  Säuren  wieder  hervorge- 
rufen.    Beim  Erhitzen  schmilzt  es,   und  beim  Ver- 
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brennen   lässl    es    eine  geringe  Menge  von  Asche 
zarüek. 

Das  SaniaHdid  ist  in  dem  Niederschlage  enthalten;  Sanulidid. 
ireleben  Bleizacker  in  dem  Wasser-Extract  des  San- 
delholzes hervorbringt  Dieser  Niederschlag  wird  mit 
SOprocemi^em  Alkohol  angerfihrt,  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  die  braune  Lösung  filtrirt  und 
verdunstet;  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt ,  um 
Gerbsäure  auszuziehen,  darauf  mit  kaltem  Wasser, 
worin  sieh  Santalidid  und-  Santaloid  auflösen,  wtthrend 
Santalid  ungelöst  bleibt.  Die  Wasserlösnng  wird  noch 
einmal  mit  Bleizucker  gefliUt,  der  Niederschlag  in  Was^ 
ser  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  verdunstet,  wobei  das  Santalidid  als  eine 
braune,  nicht  krystallinische  Masse  zurückbleibt. 

Slenhouse^  hat  eine  Untersuchung  der  Farb-^R^^pcelle  tioc- 
Stoffe  und  anderer  Bestandtheile  in  einem  Theil  der  *"^'*^*"[|j,"  ' 
Rechten  unternommen.  Bei  der  Untersuchung  ei- 
ner kürzlich  in  den  Handel  gekommenen  Varietät 
▼on  Roccelie  tinci&ria  aus  Südamerika  macerirte  er 
die  zerkleinerte  Flechte  mit  Wasser,  setzte  dann  ge- 
löschten Kalk  im  Ueberscbuss  hinzu  und  Hess  die 
Mischung  ruhig  stehen,  was  jedoch  nicht  zu  lange 
stattfinden  darf,  weil  sich  ein  krystallisirender  Bestand- 
theil  dabei  sonst  oxydirt  und  braun  ffirbt.  Die  dann 
SQsgepresste  und  filtrirte,  etwas  gelbe  Lösung  wird 
mit  ChlorwassersloffsSure  vet setzt,  wodurch  sich  der 
Farbstoff  in  Gestalt  eines  weissen,  gelatinösen  Nie- 
derschlags abscheidet.  Nach  dem  Auswaschen  wird 
dieser  Niederschlag  auf  einem  Gypsblock  getrocknet, 
dann  in  warmem  aber  nicht  siedendem  Spiritus  auf- 
gelöst und  die  Lösung  erkalten  gelassen,  wobei  sich 


1)  Aao.  der  Ghem.  und  Pharm.  XXVIII,  55. 
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der  Farbstoff;   welchen  Steohoase  Älpha^OneU- 
säure  nennt,   in  kleinen  weissen,  sternförmig  verei- 
nigton Krystallen  daraus  abscheidet. 
Alpha -Orsell-      Die  Älpba-Orsellsäure  ist  fast  unlöslich  ia  kahem 
sSure.       yf^issety  aber  sie  15st  sich  etwas  in  siedendem,   und 
schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  prismatischen  Kry- 
stallen wieder  an..  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
leicht  aufgelöst.    Die  Lösung  in  Alkohol  röthel  Lack- 
mus.    Sie  ueutralisirt  Alkalien  und  alkalische  Erden, 
und  bildet  damit  lösliche  und  krystalHsirende  Sabe. 
Eine   characteristische  Eigemschail  dieser  Säure  be- 
steht in  ihrem  Varhaken  gegen  GUorkalk,  indem  sie 
dadurch  eine  dunkehrothe  Farbe  annimmt,  die  jededi 
bald  in  Braun  übergeht,   dann  in  Gelb,   und  zuletzt, 
besonders  wenn  Chlorkalk  im  Ueberschuss  vorbandea 
ist^  verschwindet.     Durch  fbloricalk  verwandelt  sie 
sich  in  einen  dunkelgrünen,  unkrystallisirbaren  Kör- 
per.    Ihre  Lösung  in  Aiinnoniak  nimmt  in  der  Lnll 
bald  eine  rothe  Farbe   an,  welche   allmUig  immer 
dunkler  wird.      Bei    der  Destillation   giebl    sie  ei« 
brenzliches  Oel  und  Orcin.     Ihre  Lösung  in  Ammo- 
niak giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  reich* 
liehen  weissen  Niederschlag.     Sie  ßUt  femer  basi- 
sches,   aber    nicht  neutrales   essigsaures  Bleioxyd. 
Bei  der  Analyse  wurde  sie  zusammengesetzt  geAw- 
den  aus: 

GeTuoden  Beredmel 

C32    59,95  60,98  60,78  60,00 

H^ß      5,03     5,00     4,98  5,00 

0^*    35,02  34,02  34,24  35,00, 

was  mit  der  Formel  C'^^^O^'  -f-  H  übereinstimmt 
AlphoHMTselbaure  Baryierde  wird  erhaben,  wenn 
man  die  Säure  mit  Barytwasser  sftttigt  und  den  über- 
schüssigen Baryt   aus  der  Flüssigkeit  durch  Kohlen- 


431 

siire  niederschligt,  wobei  ein  Gemenge  von  kohlen- 
sanrem  Baryl  und  dem  Barytsalze  der  SSure  abge- 
schiedeii  wird.  Dieses  6enieng<e  wird  mit  Alkohol 
ausgekocht^  aus  dem  dann  beim  Verdunsten  das  ver-*^ 
langte  Salz  in  kleinen ,  sternförmig  vereinigten  Kry- 
stallen  anschiesst,  welche  zus»ammengesetzt  gefunden 
wurden  aus: 


Gefanden            Berechnet 

Csa 

49,36     49,18         49,56  ' 

B'S 

3,83       3,79           3,87 

0»5 

27,32     27,54         26,85 

Öa 

19,49     19,49         19,72, 

welche  Resultate 

mit  der  Formel  feaC'^H^O"  über- 

eiostimmen. 

« 

Neutralisirt  man  den  gelatinösen  Niederschlag, 
welcher  durch  Salzsäure  in  dem  mit  Kalk  behandel- 
ten Auszüge  der  angeführten  Flechte  erhalten  wird; 
mit  Kalk  oder  Baryt  ^  und  erhitzt  man  ifcn^^  bis  sich 
alles  aufgelöst  hat^  so  bildet  sich  unter  Entwickelang 
von  Kohlensäuregas  eine  neue  Säure,  welche  mit 
dem  Kalk  oder  Baryt  in  Verbindung  tritt,  und  welche 
von  Stenhouse  Äfyha^Orsettimäure  genannt  wor^Alpha-Orsel- 
den  ist.  Die  Salze  dieser  Säure  mit  Kalk  und  Baryt  1>»'^"'«- 
sind  viel  leichter  auflöslich^  wie  die  der  Alpha*OrseU- 
siure.  Setzt  man  das  Kochen  länger  fort,  so  zersetzt 
sich  auch  die  neue  Säure,  wobei  kohlensaurer  Kalk 
oder  Baryt  niedergeschlagen  wird.  Nach  dem  Filtri-» 
rea  der  Findigkeit  wird  die  Alpha-Ors(^linsäure  durch 
Salzsäure  daraus  niedergeschlagen.  Sie  bildet  dabei 
einen  weissen  gelatinösen  Niederschlag,  den  man  mit 
kaltem  Wasser  auswäscht ,  mit  schwachem  Spiritus 
Baikrystallisirty  dann  in  heissem  Wasser  löst,  die  Lö- 
song  mit  Thierkohle  bebandelt  und.  nach  dem  Fillri- 
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ren  erkalten  Iftsst,   wobei   sie   nun   in  Prismen 
sehiesst.     Sie  schmeckt  bitter,   röthet  Lackmus,    und 
löst  sich  bedeutend  in  Wasser,  vorzüglich  in  warmem. 
Durch  Kochen  mit  Wasser  setzt  sie  sich  leicht  in  Qr— 
ein  um.    Kocht  man  ihre  Salze  von  Kalk  od^  Baryt, 
so  bildet  sie  ausser  Orcin   einen  rothen   Farbstoff. 
Mit  Chlorkalk  bildet  sie  zwar  eine  blutrolhe  oder  vio- 
lette Farbe,  aber  diese   verschwindet  bald  nachher, 
so  wie  sie  auch  mit  der  der  Alpha-Orsellsäure  keine 
Aehnlichkeit  hat.     Setzt  man  ihre  Lösung  in  Ammo- 
niak dem  Zutritt  der  Luft  aus,    so  erhftlt  man  einen 
Farbstoff,  welcher  dem  Orcin  ähnlich  ist.    Die  bei  H" 
lOQO  getrocknete  Säure  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden  Berechnet 

Ciß    57,99     57,90  57,15 
H^       4,25       5,08  4,76 

0»     36,76     37,02  38,09, 

welche  Resultate  mit  der  Formel  C^^^O^  +  Ü  flber- 
einstimmen. 

Das  BaryUab  wird  erhalten,  wenn  man  kausti- 
schen Baryt  vorsichtig  zu  einer  Lösung  der  Alpha- 
Orsellinsäure  setzt.  Man  kann  die  Lösung  concentri- 
ren,  wenn  die  Säure  im  Ueberschuss  darin  vorban- 
den ist,  aber  die  Säure  wird  zersetzt,  wenn  der  Ba- 
ryt darin  vorwaltet,  indem  sich  dann  kohlensaurer 
Baryt  bildet.  Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Wasser  and 
in  Alkohol,  und  es  krystallisirt  daraus  in  Prismea. 
Bei  +  lOOo  wird  es  nicht  zersetzt.  Nach  dem  Tropk- 
nen  im  luftleeren  Baume  zeigte  es  sich  nach  der 

Formel  ÖaC'^H^O^  zusammengesetzt    Es  ist  vollstän- 
dig analysirt  worden. 

Alpha^-OrseUiMaiures  Aethyloxjfd  bildet  sich,  weaa 
matt  die   Alpha -Orsellinsäure  mit    starkem   Alkohol 


r 


43a 


bek  Nachdem  dann  deir  gföaser«  Tbeil  des  über* 
wifarigen  Aikob<rfs  rerdaBStet  worden  ist  (durcb  wen 
leres  YerdoDSleii  wird  die  Bildung  von  ejinem  Harz 
veranlasst),  löst  man  den  Rückstand  in  warmem  Was* 
ler,  worauf  dam  der  Aether  beim  Erbalten  in  nadel- 
feraiigeB  oder  bUtlrigen  Krystallen  daraus  anscbiessl. 
Dan*  Wiederauflöseni  Bebandeln  mit  Tlyerkohle  und 
IrTstaniaireo  werden  sie  farblos  erbalten.  Die  dainit 
avgefObrle  Analyae  gab  folgende  Resultate: 

Gefonden  Berechnet 

C^o      61,24     61,13         61,23 

»1«       5,26       6,15  6,12 

0«  32,50  32,72  .  32,65, 
welche  demnach  der  Formel  C^H^O  +  C^^fl^O^ 
entsprechen.  Das  Präparat  ist  also  alpha-orselUnsau- 
res  Aethyloxyd}  aber  nicht  alpha-orselisaures,  unge- 
achtet Alpha-Orsellsäure  für  die  Bereitung  angewandt 
worden  ist. 

Durch  Behandlung  der  Roocella  tindoria  vom  CapRoccella  tinc- 
der  guten  Uoftiuog  m»  KaUc  hat  Stenhouse  wei^j^e^guien^^ 
andere  Körper  erhalten,  wie  die  aus  der  im  Vorher«-       nung. 
gehenden  erwähnten  Fleehle,     Er  hat  sie  felo^Or-  Beia-Orsell- 
aitfitev  nnd  aoeceltm  genannt.    Diese  beiden  KOr«-      "^'"'^' 
per  achfaigen  sich  gemengt  und  gallerlf&nnig  nieder, 
wenn  man  die  Kalk-Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt 
Behandelt  man  dann  den  Niederiachlag  mit  siedendem 
Wasser,  so   löst  sich  in  diesem  die  Beta-Orsellsäure 
anf,  während  das  Roccelin  ungelöst  bleibt.    Beim  Er- 
kalten der  heissen  Lösung  in  Wasser  schiesst  die 
Sinre   in   kleinen,    seideglänzenden    Krystallen    an, 
weldie  durch  Umkrystallisiren  mit  warmem,  aber  nicht 
aiedandeaa,   Alkohol   gereinigt  werden.      Die  Säure 
kann  aoeh  durch  directes  Kochen   der  Fleobte  mit 
Wasser  anagecogw  werden,  aber  sie  ist  dann  mit 

StMhcfgt  Jahrc«-B«r>cht.     II.  28 
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einer  fetten  Sftare  und  mit  einem  Harz  verunreinigt, 
wovon  sie  jedoch  durch  Auflösen  in  Kalkwasser  oder 
Barytwasser;  Filtriren  der  Lösung  und  Ausfällen  nit 
Salzsäure  befreit  werden  kann. 

Die  Beta^-Orsellsäure  löst  sich  leicht  in  katten 
und  warmem  Alkohol;  so  wie  auch  in  Aether.  Von 
siedendem  Wasser  wird  sie  in  bedeutender  Menge 
aufgelöst;  wiewohl  weniger  als  die  Alpha-Orsellsiare. 
Ihre  Lösungen  röttien  Lackmus.  Mit  Chlorkalk  bringt 
sie  dieselbe  rothe  Farbe  hervor,  wie  die  Alpha-Or- 
sellsäure.  Durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  wird 
sie  nur  unbedeutend  gefttlt,  aber  mit  basischem  giebt 
sie  einen  reichlichen  Niederschlag.  Nach  dem  Trock- 
nen bei  +  tÖO^  wurde  sie  zusammengesetzt  gefun- 
den ans: 

Gefanden  Berechnet 

C3*    60,07     60,20         69,82 
H»7      5^06       5,26  4,99 

015     34^S7     34^54         35^19^ 

welche  Resultate  der  Formel  H  +  Cs^Ri^O^^  col- 

sprechen. 

Beta  ^  orsellsaare    Baryierde    wird    auf  dieselbe 

Weise  dargestellt,    wie  das  alpha -orseUsaore  Stk^ 

und  sie  wurde  bei  der  Analyse  zusammengesetst  ge- 

Ainden  aus: 

6«iBiMleii .         BenchiMt 
C34    49,46       —  49,95 

«1«      4,12       —  3,92 

Ol*    27,90       —  27,43 

äa      ld;52     18^54         18,70. 

Beta-OrseUin-      Wird  die  Bfta-Orselte«ure   mit  Kalk   oder  Baryt 

*  '"'^*       gekocht,  so   bildet  sich  daraus  eine  neuekrystaKsi- 

rende  Sfture,  weldie  Stenhouse  Beia^-Orsellinsäwre 

genannt  hat,  und  deren  Barytsalz  in  grossen,  gesdio- 
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bcKB  mrseitigea  Prismen  krystallisiri  Kocbt  bm 
m  Losong  der  Beta*0rsell8äare  in  Wasser,  so  veiv 
ffindeh  sie  sich  in  Orein.  Dareh  Kochen  der  Beta- 
QrseDsiore  mit  starkem  Alkohol  wird  eine  Aetherart 
gebildel,  deren  Zusammensetzung  folgendermaassen 
gdiuiden  wurde: 

Gefanden 
C     60,82     60,75    60,83 
H      6,27       6,15       6,27 
O     32,91     33,10     33,00, 

ud  wddie  b^m  ErhiUsen  mit  Kali  Alkohol  liefert 
■ä  ZurueUassung  von  Orein.  Aber  ob  dieser  Ae- 
ther  beta-orsellsaures  oder  beta-orsellinsaures  Aethyl- 
flxjd  ist,  kann  nicht  eher  entschieden  werden,  als 
Ihs  diese  Sflore  analysirt  worden  ist. 

Das  RoeceWn  ist  in  der  Roccella  tinctoria  vom  Koccellin. 
€iy  der  gutai  Hoffnung  in  bedeutender  Menge  ent- 
bdten.  Um  es  aus  dem  Niederschlage  zu  bekommen, 
welchen  Salzsäure  in  der  KaMüssigkeit  von  der  an*- 
gcftkten  Flechte  hervorbringt,  wird  derselbe  mit 
tekem  Alkohol  behandelt,  wobei  sich  die  Beta-Or- 
Küflbire  in  eine  Aediyloxyd-^Verbindung  verwandelt, 
wilifend  das  Bocceliin  unverändert  bhsibt  Die  Alko* 
hoBfemig  wird  dann  bis  zur  Trockne  verdunstet,  die 
trodme  Hasse  aiit  siedendem  Wasser  behandelt, 
worin  sich  die  Aetherart  auflöst  mit  Zurücklassung 
des  RocceHins,  welches  darauf  durch  Auflösen  in 
fltnkem  siedendem  Alkohol  gereinigt  wird.  Es  schiesst 
daraus  in  feinen,  seideglänzenden  Krystallen  an, 
welche  wieder  in  Alkohol  aufgelöst  und  mit  Thier- 
koUe  behandelt  werden,  um  sie  völlig  rein  zu  erhal- 
ten. Das  Roccellin  färbt  sich  durch  Chlorkalk  nicht 
roth,  sondern  gelbgrün.  In  kaltem  Alkohol  und  Ae- 
Iker  ist  es  fast  unauflöslich.     Von  Kali  und  Ammo- 
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nick  wird  es  leicht   anfgelösl  and  die  Lösungen 
ben  sich  nicht,  wenn  man  sie  der  Lufl  aussetzt.      H! 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berccbacl 

C5«      62,66  62,67  62,54  62,44     62,46 
H^^       4,88     4,90     4,84     4,65       4,66 

0^^     32,46  32,43  32,62  33,01     32,88, 

Die  Formel  C^^H'^O'^  ist  jedoch  nur  eine  empi 

rische,   weil  sie  nicht  hat  controUirt  werden  könnei 

indem  die  Verbindung   mit  Baryt   bei  der   Analyst 

einen  sehr  variirenden  Gehalt  an  Baryt  auswies,  um 

die  Lösung  desselben  in  Ammoniak  beim  Verdunstai 

unter  einer  LuHpumpe  ihr  Ammoniak  abgab. 

Wird  es  in  Wasser  mit  Chlor  behandelt,  so  ver- 
ändert es  sich  nicht.  Salpetersäure  wirkt  in  Sen 
Kälte  nicht  darauf  ein,  aber  in  der  Wärme  biMel  sie 
damit  Oxalsäure. 

Roccella  Mon-  Steuhouse^)  hat  femer  die  Rocoelia  llbttlagnsi 
tagnci.  0  J3|.  jie  von  Angola  nach  Europa  kommende  Hechle 
untersucht,  welche  unter  dem  Namen  Roccella  tteo- 
loria  var.  fuciformis  bereits  von  Schnnck  stndirl 
worden  war.  Durch  Auskochen  mit  Wasser  «ad 
Kalk,  Fällen  der  geklärten  AMLOchung  mit  Salzsiore 
und    Krystaliisiren    des    Miederschlags    out  Alkohol 

Erjihrinsiure. stellte  StenhoHse  eine  Eriftiurm$äure  dar,  deren 
Lösung  in  Wasser  und  in  Alkohol  nidit  Lackmus 
rdtket,  und  welche  sich  gegen  Ammoniak. und  Chlor- 
kalk ähnlich  verhielt,  wie  Alpha-  und  Beta-Orsellsäsre. 
Die  bei  +  ^^^^  getrockaete  Säure  gab  bei  der  Ana- 
lyse die  folgenden  Resultate: 

Gefaoden  Berechnet 

C20     56,85  56,94  57,14  56,87 

Hi>      5,56     5,33     5,63  5,21 

OW    3t,69  37,73  87,23  87,92, 


1)  Am  «nsefttbrlea  Orle. 
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rette  mit   der   Formel    C^OB'OO^  +   Ö   überein- 
stineD. 

Kese  Formel  konnle  zwar  nicht  darch  Analyse 

der  Sake  von  dieser  SSure  mit  Kalk  oder  Baryt  con- 

^Ert  werden^  aber  dadurch,  dass  die  Sfiurc  mit  star- 

len  Alkohol  gekocht  wurde,  bildete  sie  eryihrinsau" 

m  Aethfloxyd,    wekhes  nach  dem   Terdunsten  des 

Atobols   mit  Wasser   nmkrystaliisirt  und  dann  nach 

*■  Trocknen  bei  +  100«  bei  der  Analyse  die  fol- 

piden  Resultate  gab: 

GafoM^an  Bereehnei 

C2*      60,65     60,74         60,25 

H^«        6,33       6,3  t  6,27 

0»o      33,02     33,05         33,48. 

wdclie  mit    der  Formel  C+H^o  +  C^^RWO^  über- 

ttosümmen. 

Vermischt    man  eine  warme  Lösung   dieser  Ae- 

Ik^rart  mit  einer  ebenfalls  warmen  Lösung  von  basi- 

cdiem  essigsaurem  Bleioxyd,   so  entsieht  ein  weisser 

voIoBiiDöser  Miederschlag,   welcher  nach  dem  Trock- 

oeo  bei  4-  100^  zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus : 

C         18,63  18,91 

H  1,66  1,71 

0  8,70  8,37 

h)       70,78  71,01, 

*l^r  Schunck   hat  {ilr  diese  Verbindung  keine  Zu- 
Homeasetzungsformel  aufgestellt. 

Enfthri$wiure9  Methyloxyd  wird  erhalten,  wenn 
Atn  die  SSure  mit  starkem  Holzalkohol  kocht.  Es 
Khiesst  in  dfinnen  Nadabi.  oder  Blftttern  an ,  und 
^urde  bei  der  Analyse  zusammengesetst  gefunden  aus : 

Gefonden  Berechnet 
C*«     59,13     59,36  58,67 

«"       5,52       5,69  5,78 

0W>    35,18    35,04  35,55, 
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was  mit  der  Formel  C^H'O  +  C«oH»oO»   ttberein- 
stimmt 

Kocht  man  eine  Lösung  von  erythrinsaurer  Kalk- 
erdo  oder  Baryterde  eine  kürzere  Zeitlang,  so  erhfiU 
Erythrelin-  m^n  zwei  neue  Körper:  Erytiirelin9äure  und  Picro* 
fiiare.  erythrin,  von  denen  der  letztere  schon  aus  froheren 
Untersuchungen  von  ßchunok  bekannt  ist  Die 
Brythrelinsäure  wird  dabei  nur  in  geringer  Menge 
gebildet,  und  sie  schligi  sich  ai|S  der  Flfissigkeil 
nieder,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure  vermischt  Sie 
krystallisirt  in  kleinen  glimn^riHinlichen  Blättern,  und 
sie  giebt  unter  Entwickelohg  von  Kohlensänregas  ein 
farbloses  Orcin,  wenn  man  ihre  Lösung  in  Wasser 
kocht.  Sie  schmeckt  sauer,  und  bringt  mit  Chlorkalk 
eine  violette  Färbung  hervor.  Ihr  Barytsalz  ist  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  langen,  vierseitigen  Pris- 
men. Im  Uebrigen  ist  sie  noch  nicht  genauer  unter- 
sucht worden. 

Wird  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  Ery- 
threllnsäure  abgeschieden  hat,  verdunstet,  so  kryslal- 
Picrocryihria.  lisirt  daraus  das  Picroerythrin  in  gelben  Nadeln, 
welche  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  und  Um- 
krystallisiren  farblos  werden.  Es  schmeckt  bitter, 
löst  sich  bedeutend  leichter  in  warmem  Wasser  als 
in  kaltem,  giebt  mit  Chlorkalk  eine  blutrothe  Reaction, 
und  wird  seine  Lösung  in  Ammoniak  dem  Zutritt  der 
Luft  ausgesetzt,  so  bildet  es  ein,  einem  rothcn  Farb- 
stoff ähnliches  Örcin.  Bei  der  Analyse  fand  es 
Schunck  zusammengesetzt  aus: 

G^fiiiidea  Berechnet 

C5*     53,07     53,23         52,71 
H«       6,08       5,96  5,94 

0«o     40,85     40,82        41,35, 
wonach  er  die  Formel  C^^H^'oso  d,{)|r  aufstellt. 


r 


439 


Eise  Veriiindmig  von  constaaler  ZuMnumeMetzung 
ies PkroeryArins  mit  Kalk  oder  Baryt  konnte  Schunck 
■cht  kervorbringen.  Bei  der  Bildung  des  Pieroery« 
llrias  9ms  der  Erytbrelinafture  wird  KohlensAuregas 
citiridielt  uttd  dafür  die  Bestandlheile  von  Wasser 
gelwndeii.  Das  Pioroerythrin  kann  in  seiner  Lösiitig 
ia  Wasser  lange  Zeit  gekocht  werden,  und  es  ver*- 
iadert  »ch  dabei  nur  partiell.  Kocht  man  es  dage- 
gen mit  einem  Ueberscbnss  von  Kalk  oder  Baryt,  so 
wird  ausser  Orcin  noch  ein  anderer  Körper  gebildet, 
weither  tbeils 

Erffihrogktcm  und  theib  Pseudo-Orcin  genannt  Eryihroglucio. 
wordoi  ist  Am  Besten  wird  das  Erythroglncin  er- 
haken,  wenn  man  den  Kalk- Auszug  von  der  Roocelia 
Ibntagnei  einige  Stunden  lang  kocht,  die  Losung 
aof  \  einkocht,  den  Kalk  mit'  Kohlensinre  daraus 
aiedersdriigt,  fittrirt  und  bis  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dunstet. Dieser  Symp  besteht  dann  aus  Orcin ,  Ery- 
thraglacin,  einem  rothen  Farbstoff  und  aus  ^em 
Harz.  Man  schattelt  ihn  mit  Aether,  welcher  daraus 
das  Orcin  und  einen  Theil  von  dem  Farbstoff  auflöst, 
wihreDd  das  Erythroglncin  ungdöst  bleibt.  Anstatt 
des  Aethers  kann  man  auch  starken  Alkohol  anwen- 
den. Lisst  man  das  Ungelöste  einige  Tage  lang  ru- 
hig steh^i,  so  schiesst  daraus  das  Erythroglncin  in 
kleinen  giftnzenden  Krystallen  an,  welche  durch  Pres- 
sen und  Auswaschen  mit  kiütem  Alkohol  von  Farb- 
stoff und  Orcin  befreit  und  dann  durch  Urakrystalli- 
siren  mit  siedendem  Alkohol  in  grossen,  diamant- 
gliuzenden  Krystallen,  welche  dem  quadratii^en 
System  angehören,  erhalten  werden. 

Das  Erythroglucin  reagirt  neutral,  schmeckt  süss 
und  riecht  beim  Erhitzen  wie  Zticker.  Von  Ammo- 
niak und  Chlorkalk  wird  es  nidit  verändert,   so  wie 
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auch  niehl  von  Broni.  Salpelersftore  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  darauf  da,  aber  in  der  Wärme  bildet  sie 
damit  Oxalsäure.  Es  wird  weder  durch  nevlrales 
noch  durch  basisches  essigsaures  Bleioxyd  gefttHj 
und  kann  nicht  in  Gährang  versel:^  werden.  Nach 
dem  Trocknen  bei  +  100^  wurde  es  fcusammenge« 

setzt  gefunden  aus: 

Gefanden      Barscboet 
C^o     39,46     39,42     39,36  39,32 

B^s      8,55      8,30       8,60  8,4» 

010     51^99     52,28     52,04  52,39, 

wonach  die  Formel  dafür  «  C^^H^^O^^  ist,  welche 
jedoch  auf  keine  Weise  controUrt  werden  koniite,  da 
es  nicht  gläcken  wollte,  das  Erythroglucin  mit  einem 
anderen  Körper  zu  vereinigen. 

Stenbouse  fand  die  Quintiläl  des  Farbstoffs  in 
der  Roccella  Hontagnei  =  12,  in  der  südamerikani- 
schen Flechte  »=  7  und  in  der  Varietftt  voaa  Gap 
der  guten  Hoffiwng,  so  wie  in  der  Lecanora  tartarea 
zwischen  2  und  1^  Proceat. 

Efernia  pru-       Ausser  den  angeführten  Flechten  hat  Stenhouse 
nascri.      ^^^y^  j|^  Evemia  prunastri  untersucht.    Diese  FfecMe 

ist  zwar  schon  früher  von  Roehleder  und  Ifeldt 
chemisch  studirt  worden,  aber  Stenhouse  vermu- 
thet,  dass  diese  Chemiker  nieht  die  riditige  Flechte 
unter  Händen  gehabt  haben.  Nachdem  er,  wie  bei 
der  Untersuchung  der  vorhergehenden  Flechten  an- 
geführt worden  ist,  durch  Behandliuig  der  Flechte 
mit  Wasser  und  Kalk  eine  Lösung  dargesteik  hatte, 
verseiEte  er  diese  mit  Salzsäure,  wodurch  ein  reich-* 
lieber,  hellgelber  und  flockiger  Niederschlag  entstand, 
welcher  nach  dem  Auswaschen  und  vorsichtigen 
Tracknen  mehrere  Male  in  der  Wärme  mit  ^iritas 
behandelt  wurde,  bis  sich  ungeiahr  f  von  dam  Nie- 
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itaÜBge  aK^Msl  hallen.    Aus  der  lAsmg  in  Spi- 

liB  sebessem  beim  Erkalten  gelbe  KrystäUe  von  Eoerm^  ETernsSure. 

tmt  an,  weiche    durch  Behisndeln  mit  ThierkoUe 

atf  Unkryslallisirea  mil  sohwadiem  ^ritus  voHkom*i 

Mtt  farblos  erhallen  werden.    Der  in  Spiritus  unge^* 

JMe  Theii  enthält  Usninsäure. 

Die  Eyemsäure  ist  unldslieh  in  kaltem  und  nur 
lobedeutend  in  warmem  Wasser  löslich.  Sie  Idst 
siek  leicht  in  Alkohol  und  Aetber,  und  die  Lösungen 
rotben  Lackmas.  Sie  ist  geschmacklos.  Bei  der 
trocknen  Destillation  giebt  sie  ein  brenzlichcs  Oel 
und  ein  Sublimat  ^  welches  Orcin  zu  seih  scheint. 
Are  Lösung  in  Ammoniak  nimmt  allmälig  eine  dun- 
kdrolhe  Farbe  an.  Durch  Chlorkalk  wird  sie  schwach 
gelb  gefilrbt.  Sie  verliert  bei  +  100®  Wasser,  und 
sie  wurde  dann  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefonden  Berechnet 

CS*     61,68     61,61  61,44 

H*«       5,00       5,16  4,82 

0>^     33,3T     33,23  33,74, 

wonach  sie  mit  der  Formel  C5*II»*0»«  +  A  ausgc- 
(irflda  wird. 

Wird  die  Evernsfture  in  tlberschtissigem  Kali  auf- 
gelöst und  dann  Kohlenstturegas  hineingeleitet,  so 
Ktzt  sich  das  Kalisab  in  kleinen  Krystallen  ab,  wel- 
che durch  Umkrystallisiren  mit  schwachem  Alkohol 
^d  Behandeln  mit  Thierkohle  rein  erhalten  werden. 
Das  Salz  löst  sich  leicht  in  einer  Kali-haltigän  Flüs- 
^iC^eit,  aber  schwieriger  in  einer  Lösung  von  koh- 
iensaurem  Kali  und  in  kaltem  Wasser.  Nach  einer 
vollständigen  Analyse  dieses  Salzes  giebt  Schunck 

dißir  die  Formel  k  +  C^^Hi&O^^    Sollte  es  jedoch 
^icht  auch  ein  saures  Salz  gewesen  sein  können. 
Das  BmyUab  wird  Ähnlich  bereitet  wie  das  Kali- 
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salz.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in 
schwachem  Spiritos^  nnd  es  kryslalUsirl  in  kleiaen 
Prismen.  Das  so  bereitete  und  nachher  im  loflleerea 
Raame  getrocknete  Sala  wnrde  v(riistähdig  analysirl 

und  dabei  nach  der  Formel  6aG'^Hi^0>«  +  6  zu- 
sammengesetzt gefunden. 

Wird    die  Evernsäure  in   einem  Ueberschuss  von 
kaustischem   Kali    aurgelöst   und  die  Lösung    einige 
Hinuten   lang   gekocht,    so    setzt    die   dunkelbraune 
Flüssigkeit,  nachdem  man  sie  mit  Kohlensäure  gesät- 
tigt bat,  Krystalle  von   einem  Kalisalze   ab,    dessen 
EverninsSure.  Säure  eine  neue  ist,    welche   den  Mamen  Evemin— 
säure   bekommen  hat.      Nach  dem  Auswaschen    mit 
kaltem  Spiritus  (in  Wasser  und  warmem  Spiritus  ist 
das  Salz  leichter  löslich]  und  Behandeln  mit  Thier- 
kohle  ist  das  Salz  rein.     Wenn  man   es  dann   nnil 
Salzsäure  zersetzt,   so  erhält  man  die  Säure  als  flo- 
ckigen Niederschlag,   und   wird  dieser  in  siedendem 
Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  erkalten  gelassen, 
so  schiesst  sie  daraus  in  haarförmigen,  seideglänzen- 
den Krystallen  an.     Ein  besseres  Bereitungs-Yerfah- 
ren    der  Everninsäure  besteht   darin,    dass  man    die 
Evernsäure   mit  Barytwasser   im  Ueberschuss  kocht, 
wobei  sich  kohlensaurer  Baryt  niederschlägt.     Nach- 
dem man  diesen  abfiltrirt  hat^  wird  die  Everninsäure 
mit  Salzsäure  abgeschieden,    und    darauf  nach   der 
vorhin  angeführten  Methode  gereinigt.     Die  Mutter- 
lauge davon  enthält  dann  Orcin,  welches  bei  der  Um- 
setzung der  Evernsäure  in  Everninsäure  gebildet  wor- 
den ist,   weil  diese  letztere   Säure  die  Bildung  von 
Orcin  nicht  veranlassen  kann,  wenn  man  sie  mit  Ba- 
ryt oder  Kali  kocht. 

Die  Everninsftnre  ist  gesehmaekios ,  wenig  löslich 
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ii  kaltem,  Aer  bedeutend  Ui  siedendem  Wasser,  so 
m  leiehi  ki  Alkohol  und  Aether.  Sie  rOlhel  Lack-» 
am,  entwickelt  beim  Erhitzen  einen  angenehmen 
Gemch  und  giebt  ein  weisses  Sublimat.  Chlorkalk 
firbt  sie  gelb,  und  ihre  Ldsnng  in  Ammoniak  nimmt 
keine  rotbe  Farbe  an,  wenn  man  sie  dem  Zutritt  der 
Laß  ausetzL  Nach  dem  Trocknen  im  lufileeren 
Baame  and  darauf  tiber  Schwefelsäure  gab  me  bei 
der  Analyse  folgende  Resultate: 

Gefunden         Berechoet 
C^s     59,25     59,28         59,34 

«10       5,78       5,66  5,49 

0»       34,97     34,86        35,17, 

welche  mit  der  Formel  C^sR^O^  +  d  überein- 
stimmen. 

Eveminsaurer  Baryt  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Evernsäure  mit  überschüssigem  Baryt  kocht,  die 
Flüssigkeit  darauf  mit  Kohlensfiure  säUigt,  dengeM«^ 
ten  kohlensauren  Baryt  abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  zur 
Trockne  verdunstet  und  den  Rückstand  mit  Aether 
oder  kaltem  Alkohol  behandelt^  um  Orcin  auszuzie<r 
hen.  Der  Rückstand  wird  nun  in  warmem  schwa* 
eben  Spiritus  aufgelöst  und  die  -Lösung  erkalten  ge« 
lassen ,  wobei  das  Barytsalz  in  langen  vierseitigen 
Prismen  anschiesst,  die  sich  federförmig  zusammen 
gruppircn»     Dieses  Salz  ist  vollständig  analysirt  und 

nach  der  Formel  beiC^^HW  +  2H  zusammengesetzt 
gefunden  worden.  Im  lnfllem*en  Räume  verliert  die- 
ses Salz  ein  und  durch  Trocknen  bei  4~  '0^^  zwei 
Atome  Wasser. 

Eceminsaures  Silberoxyd,  AgC^^K^o^,  schlägt 
sidi  weiss  nieder,  wenn  man  salpetersamres  Silbei^ 
oxyd  durch  everninsaures  Ammoniumoxyd  zersetzt. 
Es  ist  vollständig  analysirt  worden. 
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Kochl  iffian  eine  Ldsung  von  Evernsftiire  in  sfar* 
kein  Alkohol;  nachdem  ehi  wenig  Kali  zugesetet  wor«» 
den  ist,  und  leitet  man  nachher  Kohlensfturegas  in 
die  dunkel  geürbte  Flftgsfgkeit  zur  Sättigung  des 
Kalfs,  ao  bilden  ^h  nach  dem  Concentriren  dersel^ 
ben  lange,  braangefllrble,  pfismaiische  Krystalle,  wel- 
ohe^  wenn  man  sie  zwischen  Löschpapier  anspresst 
mtd  dann  nmkrystallrsirt,  gross  und  farblos  werden. 
Die  Mutterlauge  davon  enthält  Orcin.  Vollkommen 
eben  so,  wie  diese,  zusammengesetzte  Krystalle  wer- 
den gebildet,  wenn  man  die  Evemsäure  mehrere 
Stunden  lang  mit  absolutem  Alkohol  kocht,  dann  die 
Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  aus  dem  Rückstande 
Orcin  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  und  ihn  darauf 
durch  Umkrystallisiren  mit  verdünntem  Alkohol  und 
Behandeln  mit  Thierkohle  von  einem  zugleich  gebil- 
deten Harze  befreit;  aber  es  ist  sehr  schwierig,  das 
Harz  daraus  rollstähdig  zu  entfernen. 

Die  nach  diesen  beiden  Vcrfahrungsweisen  ge- 
bildeten Krystalle  betrachtet  Stenhouse  als  evemin^ 
saures  Aethyhxyd.  Sie  sind  geschmacklos,  fast  nn*^ 
löslich  in  Wasser,  selbst  in  siedendem,  aber  leicht 
löslich  in  kaltem  und  warmem  Alkohol,  so  wie  anch 
in  Aether.  Sie  schmelzen  bei  -f-  56^^  und  krystalli- 
siren  dann  wieder  beim  Erkalten.  Sie  lösen  sich 
nicht  in  Ammoniak  und  Verändern  sich  weder  durch 
Chlorkalk  noch  durch  Salzsäure.  Sie  lösen  sich  nicht 
in  kohlensaurem,  aber  leicht  in  kaustischem  Kali, 
ond  scheiden  sich  aus  diesem  durch  Salzsäure  wie- 
der ab.  Durch  Kochen  ihrer  Lösung  in  Alkohol  mit 
Kali  wird  kein  Orcin  gebildet,  sondern  sie  scheinen 
dabei  unverändert  zu  bleiben.  Leitet  man  dagegen 
die  Dämpfe  von  diesem  Aether  ttber  erhitztes  kausti« 
sches  Kali,  so  entwickelt  sidi  ein  Gas,  welches  AUhh 
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hol  zu  seyn  sehdiii     Bei  der  Analyse  wul'de  dieser 
Körper  zosemitieiigesetjtt  gefiifidea  «as: 

GtfaBd^o  B«re<hnei 

0^2     63,07  62,92  62,80  62,94        62,86 
H»*       7,15     6,88     6,79     6,93  6,87 

0»  29,78  30,20  30,41  30,13  30,47, 
WM  der  Fornel  C*H*0  +  C»  W^O^  d;  b.  der  Zd- 
sammeoBetxttiig  des  everninsaiiren  Aethyloxyds  ent* 
spricht  Da  sich  inzwischen  die  Losung,  der  Bver* 
ninsfiare  in  Alkohol  nicht  dur<^  Einleiten  von  Salz* 
siaregas  in  die  in  Rede  stehende  Aetherart  verwan* 
dein  liasl,  so  glaubt  Sc  hu  nck,  dass  die  Bildung  der^ 
selben  durch  den  Umstand  bedingt  sey,  dass  die 
Evemsfiure  keine  Verbindung  mit  Aelbyloxyd  einge* 
hen  könne,  und  dass  sidi  die  Evernsfiure  nur  im  Statu 
nascenti  dannt  vereinigen  lasse. 

Die  Uimmäure,  welche  von  Knop  entdedtt  und  Usninsaure. 

nachher  von  Rochleder  und  tfeldt  weiter  studirt 

worden  ist,   ist,  wie  im  Vorhergehenden  schon  be^ 

merkt  wurde,  von  Stenhouse  auch  in  der  Evemia 

prunastri  beobachtet  worden.     Derselbe  empfiehlt  je* 

doch  zur  Bereitung  dieser  Sfiure  ab  zwecfcnrilssiger 

die  Cladonia  rangifera  und  Usnea   florida   anzuwen*- 

den.    Der  Kalk-Auszug  aus  diesen  Flechten  wird  mit 

Salzsäure  ausgelUft,  und  der  Niederschlag  durch  wie«- 

derholte  Umkrystallisiruugen  mit  starkem  Alkohol  und 

Behandlung  mit  Thierkohle  gereinigt,  bis  die  Usnin* 

sfiure   in   glänzenden  BIfitlern   anschiesst     Er  Tand 

diese  Sftnre  zusammengesetzt  aus: 

GcfBDden     Bereehnel 

C38      63,62        63,86 

»n       6,63  4,76 

Ol*     31,36        31,88, 
wonach  er  sie  mit  der  Formel  C^^H^^O^«  reprasentiil 
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Orcip.  Stenbouse  macht  darauf  auteefksam ^  dass  die 

von  Schunck  zversl  beobachtete  Bildung  von  Orcin 
durch  Kochen  der  Lecanorsllure  und  Erythrinsfture 
mit  Alkalien  auch  stattfindet  ^  wenn  man  die  von  ihm 
dtudirten  Säuren  in  den  oben  angeführten'  Flechten 
auf  ähnliche  Weise  behandelt.  Die  Bildung  des  Or- 
cins  ist  Jedoch  nicht,  wie  Schunck  vermuthetei 
bloss  von  einer  Kohlensfiure^Entwickelung  begleitet, 
sondern  es  entstehen  dabei  auch  noch  andere  inter- 
mediäre Producte,  nSmlich,  so  weit  sie  die  Brythrin- 
stture  und  Evemsäure  betreffen,  ErythrogluciA  vnd 
Everninsäure.  Wiewohl  demnach  das  Orcin  auf  mebr^ 
fache  Weise  dargestellt  werden-  kann,  so  empfiehlt 
Stenhouse  doch  die  Alpha-Orseliinsiure,  Beta-Orw 
sellinsSure  und  Erythrelinsämre  ab  beste  Materialien, 
um  reines  und  farbloses  Orcin  darzustellen,  und  die 
Bildung  desselben  durch  §  bis  1  stOndig^  Kochen 
der  Lösungen  dieser  Siuren  in  Wasser  zu  bewirken. 
Will  man  jedoch  grössere  Ounnlitftten  von  dem  Ordn 
bereiten,  so  geschieht  dieses  am  besten  dadurch^  dass 
man  den  rohen  £alk-Auszug  von  der  Boccella  tinc- 
toria  oder  von  der  Lecanora  tartarea  einige  Stunden 
lang  kocht,  aus  der  FlOssigkeit  nach  d^m  Verdunsten 
bis  zu  ^  ihres  Volums  den  Kalk  durch  Oxalsäure 
niederschlägt,  sie  dann  filtrirt,  bis  zur  Syrupconsistenz 
verdunstet  und  diesen  Syrup  mit  starkem  Alkohol 
kocht  Die  so  gebildete  Alkohol-Lösung  wird  darauf 
zur  Krystaliisation  verdunstet  und  die  erhaltenen  Kry- 

^  stalle  mit  wasserfreiem  Aether   umkrystaUisirt    Man 

erhält  dabei  krystallisirtes  wasserfreies  Orcin. 

Behandelt  man  das  Orcin  mit  Chlorkalk,  so  wird 
eine  dunkelvioletle  Farbe  erhalten,  die  sich  bald  nach- 
her in  Braun  und  Gelb  verwandelt ;  aber  diese  Reac- 
tion  ist  ganz  verschieden  von  der,  welche  die  Orsell- 
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Sahiren  geben ^   wiewohl  etwas   der  ähnlich,  welche 
nit  den  intermediiren  Säuren  erhalten  wird. 

Termischt  man  die  Lösnng  des  Orcins  in  Wasser 
mit  Brom,  so  erwärmt  sie  sich,  und  es  sdieidet  sieh 
eine  rolhbraune  Krystallmasse  daraus  ab.  Wird  die- 
ser Niederschlag  von  der  Brom-halügen  Flüssigkeit 
abfiUrirt  and  mit  Terdfinntem  Spiritus  umkrystallisirt, 
um  ihn  von  einem  gleichzeitig  gebildeten  braunen 
Harz  zn  reinigen ,  so  erhält  man  farblose  KrystaOe 
von  einer  neuen  Verbindung,  welche  Stonhouse 
Bram^Orceid  nennt.  Dieser  KArper  ist  fast  uhlOsiichBrom  -  Orceid. 
in  Wasser,  er  schmilzt  aber  in  siedendem  Wasser 
und  krystallisirt  dann  beim  Erkalten.  Von  Alkobd 
und  Aether  wird  er  leicht  aufgehst.  Er  löst  sa«^ 
leicht  in  Alkalien,  aber  die  Lösungen  flirben  sich 
bald  braun  und  scheiden  auf  Znsatz  von  Sahsftnra 
ein  gelbes  Harz  ab.  Nadi  dem  Trocknen  im  lufllee- 
ren  Räume  ist  es  nach  der  Formel  €HR%r^^  zu-^ 
sammengesetzt  Ich  will  hier  die  Analyaem  von 
Stenhouse  mit  der  zusammenstellen,  welche  Lau* 
rent  und  Gerhard^)  mit  demselben  Körper  afusge- 
führt  haben,  und  welche  für  diese  Verbindung  die- 
selbe Formel  annehmen: 

Gefunden  Laurent    Bereebnet . 

und 
Gerhardt 

C>*     23,60  23,64  M,4 4        23,1         23,1J7 

»5         1^55     1^60     1,54  1,7  1,39 

Br5     66,34  66,50  66,33         66,0         66,47 

0*        8,51     8,26     8,60  9,2  8,87. 

Diese  Zusammensetzung  unterscheidet  sich  von 
der  des  Orcins  dadurch,  dass  3  Aequivalente  Was- 
serstoff darin  durch  drei  Aequivalente  Btom  ersetzt 


IJ  Ann.  de  Gh.  et  de  Pbja.  XXIV,  318. 
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worden  aind.  Einä  ftknltche  Verbiadung  Scheint  d$s 
Orcin  mi!  CUor  zu  bilden ,  aber  diese  hat  nidit  so 
rein  dargestellt  werden  können ,  um  genauer  studirt 
2u  werden. 

Ungeachtet  die  procentische  Zusammensetaung 
des  Orcins  uns  schon  lange  Zeil  bekannt  gewesen 
jet^  80  war  doch  noch  eine  Unsicherheit  darin  übrig 
geblieben,  mit  welcher  Formel  es  reprfisentirt  werden 
sollte.  Stenhouse^)  hat  nun  nach  seinen  Analysen 
mit  dem- wasserfreien  Orcin ,  wie  es  durch  wieder«* 
holte  Un&rystallisirnngen  mit  wasserfreiem  Aether 
erhalten  wird,  die  Formel  C^^H^O^  dafflr  angenom- 
men. In  seinem  krystallisirten  Zustande  hat  es  sich 
demnach  mft  2  Atomen  Wasser  verbunden.  3ten- 
house  schlägt  vor^  dieses. Orcin ,  welobea  indem 
monoUinometrischen  System  krystallisirt,  in  Zukunft 
Alphi^Orcin  zu  nennen,  weil  er  bei  der  trocknen 
Destillalion  der  Usninsäure  einen  anderen  damil  ver- 
wandten Körper  entdeckt  hat,  welchen  er  Beta^Orcm 
nennt.  Stenhouse  hat  auch  die  Verbindung  des 
Alpb»»Oroin6  darzustellen  versucht,  aber  er  konnte  da* 
bei  nicht,  wie  Dumas  angegd>en hatte,  mit  Bleioxyd 
eine  Verbindung  auf  einem  bestinunlea  Sättigungsgrpde 
erhalten,  indem  der  Gehalt  an  Bleioxyd  bei  3  Analysen 
zu  67,3,  69,6  und  82,8  Procent  gefunden  wurde. 
Beu-Orcin.  Das  Beta-Orcin  wird  am  besten  durch  trockne 
Destillation  der  rohen  Usninsäure  erhalten,  wobei  es 
sich  theils  in  gelben  Krystallen  sublimirt  und  theils  mit 
einer  braunen  Flüssigkeit  Qberdestillirt.  Wird  das  De- 
stiUat  mit  vielem  Wasser  gekocht,  um  es  von  einem 
üarz  zu  trennen,  so  scbiesst  das  Beta-Orcin  nach 
dem .  Verdunsten  der  Lösung  in  Wasser  bis  zur  Sy- 


i)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVlIf,  99. 
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rapeetostetena  in  Kryslallen  daraus  an,  MreAche,  wenn 
min  sie  auspresst,  iml  Watfser  umkrysiaHisht,  mit 
Tkierkohle  behandelt,  «nd  »an  mit  schwachetn  Spiri- 
tus uaskTyslaHiBirt,  voilkonmeii  farbtos  erhalfen  w'er- 
den.  Es  kryatalliairt  im  q««4nitisicheii  Systeme.  Das 
Bet»*Or€in  ivird  auch  gebildet)  w^mn  man  die  Us- 
aiaaiare  mit  einem  Ueberschuss  vdn  Kallt^  Baryt  oder 
KaK  kocht,  aber  es  ist  dann  sehwiarigetr  von  einem 
dabei  zugleich  in  grosaer  Menge  giebildelen  saarisn 
Harze  zn  reinigen. 

Das  Betft-Orcin  10^  sich  in  Wasser  auf,  beson- 
ders in  siedendem,  so  wie  auch  in  Alkbhol  und  in' 
Aether.  Es  schmeckt  sfiss  und  reagirl  neuti^al.  Beim 
Erhitzen  sublimhi  es  sich  ohne  Rückstand,  und  seine 
Dampfe  haben  eitlen  erstickenden  Geruch.  Beim  Be- 
handeln mit  Ammoniak  nimmt  es  etaie  Mntrothe  Färbe 
an,  welche  bald  dunkler  wird.  In  Berührung  mit 
kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  bildet  es  einen' 
parpunrotben  Farbalp£  Durch  €hk>rkalk  nimmt  es 
eine  Uutrothe  Farbe  an,  wftfarend)  das.Alpha-Orcin 
dadurch  eine  violettrotjie  Farbe  btikotfunL  Im  luft*' 
leeren  Räume  über  Schwefelsünre  giebl  es  kein  Was-^ 
ser  ab.  Die  Lösungen  desselben  Werden  nicht .  durch 
neutFale  Salzlösungen  geikllt,  aber  wohl  duridi  basi- 
sches essigsaures  Bleioxyd;  der  gebildete  Nieder- 
schlag löst  sich  jedoch  in  einem  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  wieder  auf,  und  die  Flüssigkeit  fftrbt 
sich  ausserdem  bald  roth  in  der  Lufl.  Es  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C»«     68,84  68,70  68,70  69,20  68,68 

»«♦       7,32     7,32     7,36     7,50  7,22 

0^^    23,84  24,08  23,94  23,30  24,10 

Die    danach   berechnete  Formel   »   G'^i^^Oi^» 

8«Mb«rg«  JaWM  -  Bericht.     II.  29 
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ist  jedoch  nur  eine  empirische  y   imd  sie  komle  a«f 
keine  Weise  controlirt  werden^ 
Sirecker*8        Die  im  Vorhergehend«!  »ngeftthrten  Untersuehan- 
Kritik  der  vor-g^Q   unj    jj^  daraus  iFezogenen  Schlüsse  sind   von 

siehenden  Un-^  ,         .,      .        ,    ..     .        „     ^ 

lersuchungca.  Strecicer  ^]  emer  kriUsicben  Prüroag  unterzogen  wor-- 
den.  Dieser  Chemiicer  nimmt  ftir  die  Alpha  -  Orsell- 
sfturc  die  Formel  C^^H^^O^  an>  naoh  welcher  dami 
die  filr  die  Säure  und  für  deren  Barytsalz  berechne- 
ten Zusammensetzungen  folgende  werden: 

Alpha-Orsellsäure  Alpha-orsellsaurer  Baryt 

Gofundenes  Millel  Berechnet        Gefotidenes  Mittel  Berechoet 
C52         60,5  60,4         C53        49,2  49,8 

»**         5,0  4,4         H*«         3,8  3,4 

0»*       3  4,5  35,2         0*»       27,6  27,0 

Ba         19,4  19,8. 

Die  Umsetzung  der  Alpha-OrseUsfiure  in  Aipha- 
Orsellinsäure  wird  dann  nach  folgendem  Schema 
klärt: 

C52II14014  +  2rt  =  2C*«S80« 
Alpha-Orsellsäore  Alpha-Orsdiinsfture, 
so  wie  auch  die  Bildung  des  Orcins'so  wohl  aus 
Alpha-Orsellsäure  als  auch   aus  der  Alpha-Orsellin- 
säure  nach  folgendem  Schema: 

C5«Hi40i4  +  jjfe  ==  2C»4B«0*  -1-  4C  und 

C*öR80«  =  Ci*H«0*  +  2C. 
In  Betreff  der  Beta-Orsellsäure,  deren  Zusammen- 
setzung so  nahe  mit  der  der  Alpha-Orsellsäure  über- 
einstimmt, macht  jedoch  Strecker  darauf  aufmerk- 
sam, dass  beide  Säuren  vielleicht  identisch  sein  könn- 
ten. Inzwischen  nimmt  er  doch  für  die  Beta-Orsell- 
säure die  Formel  C^+Rieo**  an,  wonach  die  be- 

1)  Ann.  der  Chenie  ond  Pharm.  LXVIII,  108. 


G«&a4aaM  UiUel  fieM^bnc« 

C" 

60,1 

60,0 

«»• 

5,2 

4,7 

014 

34,7 

35,3 
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reekneten  Zusanimengetzuiigfen  für  die  and  ihr  Ba* 
iTtoalz  die  folgenden  sind: 

Beta-OrseUsivre  Beta-Orselisal^er  Baryt 

Gefpndeaei  liictal  Bercd^oiet 
C^         49,5  49,0 

H»«         4,1  3,8 

Ol*        37,9  38,8 

tet         18,5  18,4 

Da  er  ferner  Ar  das  RoceeDn  die  Formel  CifiS^O^ 
aDnimmt^  wonach  sich  dio  gefundene  Zu^ammense- 
tzang  zu  der  berechneten  verhält,  wie 

Gefundenes  Mittel      Berechnet  . 
'      C»8  62,6  62,8 

H8        .4,8  4,7 

0^  32,6  32,5 

so  wird  dadurch  die  mögliche  Uinsetzung  der  Beta- 
Orsellsfiare  in  Alpha-Orseliinsäure  und  Roccellin  nach 
dem  Schema: 

C5+BI6016  =  C*«H«08  +  Ci»H«07 
erklärt,    so  wie   anch  die  bei  der  Bdiandlung  der 
Beta-OrseOsfiure  ndt  Alkohol  stattfindende  Bildung  von 
alpha-orseliinsavem  Aethyloxyd.     . 

Für  das  Erythroglucin  nimmt  er  die  Formel  C%  ^  ^0® 
aa,  und  die  beim  Kochen  des  Picjoerythrins  stattfin- 
drade  Bildung  von  Erythroglucin  und  von  Orcin  glaubt 
er  mit  Annahme  einer  anderen  Zusammensetzung»^ 
formd  fttr  das  Picroerythrin  auf  folgende  Weise  zu 
erkliren: 

C34gi60i4*  -|.  2H  =  Ci*H»0*  +  C^H^oO»  +  2C 
Pieroerythrin. 

Die  Erythrelinsäure  betrachtet  Strecker  mit  der 
Alpha-OrseliinsSure  als  identisch,  und  Stenhouse's 
erythrhisauresi  Aethyloxyd  hält  er  für  nichts  anderes 
ab  fffar  alplm-^orsellinsliures  Aethyloxyd.    Das  Zerfal- 

29* 
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len  der  Alpha-Orsellinsttore  keim  Koohen  mil  Baryt 
in  Alpha-Orsellinsflure  und  in  Picroerytkrin  wird 
dann  leichl  auf  folgende  Weise  erUäii: 

Erythrinsäure. 
Inzwischen  würde  die  Formel   (&r  die  Erythrin- 
sSure  auch  =  C^^H'^0'^  sein  können ,  in  welchem 
Falle  die  Bildung  der  Alpha-OrsellinsSure   und  des 
Ficroerythrins  auf  Ihre  Kosten  etfcl8rt  wird  4iirch: 

2028016014  +  2ft  =  2C*«H«0«  +  Ca*H*«0»* 

Erythrinsäure. 

Berechnet  man  die  Zusammensetzungen  nach  die- 
sen Ansichten  und  vergleicht  man  sie  dann  mit  den 
von  Stenhoiise  gemachten  Analysen.;  so  werden 
folgende  Werthe  erhalten: 

Erythrins&ure. 
Gefandenes  Mittel    Bererbnet 


57,0 


5,5 
37,5 


C28 

Alpba-Orseltinsaures 
Aethyloxyd. 
Gefundenes  If  itlel  Berechnet 
C^P         60,7  .61,2 

H*«         6,3  6,1 

0»  33,0  32,7 

Picroerythrin. 

Gefundenes  JMiUel  Berechnet 
C12         53^1  52^9 

»8  6,0  5,9 

0^        40,9  41,2 


56,9 

38,0 
Alpha-Orsellin  saures 

Methyloxyd 
Gefundenes  Mklel  Bereehnet 
C»«         69,2  59,3 

H'«  5,6  5,5 

0«  35,2  35,2. 

Erythrbghicin. 

Gefundenes  MiUel  Bcrerhnel 
C«  39,4  39,3 

H'o  8,4  8,2 

0«  52,2  52,5. 


Mit  der  Annahme  der  Formeln  von  Sten hause 
für  die  Evernsäure  und  Everiuosäare  wird  die  Bil- 
dung dieser  letzteren    Sflure   neben  Orcia  aua  der 
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enteren  SHare  durch  fiarytwasser  auf  folgende  Weise 

erUflrt: 

C5*gi60i4  4-  2H  =  C»*H»0*+  Ci8Il*<>0»  +  2C 

Efemsäore.  Everninsfiure. 

In  Betreff  der  von  Schuncli  vor  einiger  Zeit  in 
der  Lecenore  Parella'  entdeckten  Säure  ist  Strecker 
der  Ansicht,  dass  sie  eine  den  eben  angeflihrten  Säu- 
ren analoge  Säure  sey,  welche  dureh  Kochen  mit 
Bnryt  in  AIpha-OrselKnsäure  (Lecanorsäure)  und  in 
nrrrilsäure  ===±  iG^^II^O^  getheilt  ^erde. 

Für  die  Usninsäure  nimmt' Strecker  die  Formel 
C^H^^O^«   uiid  für  das  krysidiisirte  Ma^Ordn  die 

Formel  C^^H^^O^  +  Zk  an,  und  nach  diesen  For- 
meln werden  die  geftindeneti  und  berechneten  Zu- 
sammensetzungen folgende : 

Usninsäure.  Bela-Orcin. 

Gefoodette«  Mittel  Berechnet       Gefondeoe»  MiUel  Berechoet 

C5*        68^9  68,7 

H"  7,3  7,1 

0»  23,8  24,2, 

uid  die  Bildung  des  Beta-Orcins  aus  Usninsäure  er- 
Uirt  sich  dann  auf  folgende  Weise: 

C58JH18014  _  C'^Hi806  -I-  40 

Sebunck^)  bat  die.  Untersuchungen  von  Sten-  Schunck*« 
hoase  ebenfafls  kritisch  g^rftft,  und  er  ist  dabei  in^Ji^'^u^l''^^ 
fielen  Fällen  zu  anderen  Resultaten  gekommen.     Er  Uatenuchua- 
ist  nämlich  zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  das  Product,        ^^'^' 
welches  durch   Behandlung    der   Lecanorsäure,    des 
Erylhrins,  der  Erythrinsäure ,   der  Alpha-Orsellsäure 
«ad  Beta-Orsellsäure  mit  Alkohol  erhallen  wird,  in 
allen  Fällen   ein   und   derselbe  Körper   sey,  nämlich 

1)  PUL  Mag,  \X\m,  249. 


(?» 

63,6 

63,7 

H" 

5,0 

5,0 

Ou 

31,4 

31,3 
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C^H^O  +  Ci8H$08,  nach  w^ber  Formel  die  be- 
rechnete Zusammensetzung  die  folgende  ist: 

C?a     60,83 

Hl«      5,98 

0^       33,19. 

Zu  dieser  Aetherart,  welche  er  Lecanprsäure-Ae-. 
ther  nennt,  rechnet  er  auch  den  Körper,  Wjeleher  Pseo- 
doerythrin  genannt  worden. ist  Scbunck  glaulit  da- 
her, dass  sowohl  Erythrin,  als  auch  Ejcytbrylio,  Ery- 
thrinsäure ,    Alpha-Orsellsäure .  und    Beta-Orsellsdare 

nur  Lecanorsäure  mit  verschiedenen  Paarungen  sind. 

•  •  •    .  •        • 

Die  Formel  für  die  Erytbrinsäure  nimmt  Sohünck 
_  G+2H25021  und  die  für  das  Pioroerrthrini)  = 
C24i{i60i4^  Nach  diesen  Formeln  sind  die  berech- 
neten Zusammensetzungen  dafür  die  folgenden: 

Erythrinsdure  Picroerylhrin. 

Aeq.     Berechnet  Aeq.     Berechnet 

C      42         56,89  24         52,94 
H     23           5,18         16  5,87 

0      21         37,93         14         41,19, 

und  hiernach  erklärt  er  die  Bildung  des  Picroery- 
thrins  auf  Kosten  der  Erytbrinsäure  nach  folgendem 
Schema: 

C42B25021  +  Ä  =  C*8B«0«  -}-  C*W»«0** 
Erytbrinsäure.        Lecanorsäure.  Pieroerythrin. 

Für  das  Erythroglucin,  womit  auch  Schunck  ei- 
nige Analysen  gemacht  hat,  nimmt  er  die  Formel 
(;22g28022  gn^  Qg^ji  reicher  dann  die  gefundene  and 
berechnete  Zusammensetzung  dafür  die  folgende  ist: 


1)  Schunck  schiigt  Tor,  den  Namen  Picroerythrin  io  Enfpi^ 
hin  und  den  Namen  Erythroglucin  in  ßr^hdn  nt  verändern. 
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GeAmden 

Bercchoet 

c«* 

39,60     39J5 

89,29 

HM 

8,49       8,71 

8,32 

QSS 

51,91     51,54 

52,39, 

md  die  Büdnng  desselben  aus  Picroerytbrin  geht  dann 
oich  folgendem  Schema  vor  sich: 

PicroOrylhrin.  Srythrogincin. 

Schunck  glaubt  gleichwie  Sirecker,  dass  die 
Alphft-Orsellsäure  und  ßela-Orsellsfture  als  identisch 
und  mit  der  Formel  C'^H^^O^^'  repräsentirt  werden 
müssen,  nach  welcher  ihre  bei^echnete  procentische 
Zusammensetzung  ist: 

C5*       6i,0a 
H^s         5,38 
Oy^       33,54, 
und  da  die  Erythrinsäure  als   eine  mit  Picroerythrin 
gepaarte  Lecanorsäure  betrachtet  werden  kann»  wenn 
1  Atom  Wasser  daraus  ausgetreten  ist,   so  kann  die 
(Alpha)  Orsellsäure  in  gleicher  Art  als  eine  mit  Or* 
ein  gepaarte  Lecanorsäure  angesehen  werden,  nach- 
dem daraus  1  Atom  Wasser  ausgetreten  ist.    Also: 
C34H18014  +  Ä  =  C'SH^O»  +  C»«H*'07 
Orsellsäure.  Lecanorsäure  Krystall.  Orcin. 

wobei  er  demnach  annimmt,  dass  das  Orcin  im  kry- 
slallbirten  Zustande  mit  der  Formel  C^^H^^O^  ausge- 
drfickt  werden  müsse. 

Die  Formel  der  Alpha-Orsellinsäure  gleichwie  die 
der  Erythrelinsäure  betrachtet  er  =  C"H^O^,  wo- 
nach die  berechnete  procentische  Zusammensetzung 
derselben  die  folgende  ist: 

C*«       57,14 
HS  4,75 

O»       38,11. 
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wonach  sie  dann  nichts  anderes  sein  wflrdei  als  eine 
Lecanorsfiure^  die  sich  mit  den  Elementen  von  1  Atom 
Wasser  vereinigt  hat  Er  führt  hierbei  an^  dass  er 
die  Lecanorsäure  aas  ihrer  Verbindung  mit  Baryl 
gefällt  und  dass  sie  sich  dadurch  in  die  Säure 
Ci  81^909  umgesetzt  h^be. 

Die  Formel  der.Bvemsäare  nimmt  Strecker  = 
(]56gi7oi6  «fi,  wonach  die  bereohnete  Zutammen- 
setzimg  derselben  folgende  ist: 

C55      61,19 

H*'       4,78 

0^*    3M3w 

womit  auch  die  Analysen  ihrer  Salze  mit  Kali  und 
Baryt  von  Stenhouse  übereinstimmen.  Die  Evem- 
säure  würde  in  diesem  Falle  eine  mit  Everninsäure 
gepaarte  Lecanorsäure  sein,  wie  das  folgende  Schema 
zeigt: 

C96{ii70ift  +  6  =  C»8H»08  +  C'öHioO» 
Evemsäure.  Lecanorsäure  Everninsäure. 

Erjchr^lin.  Den  Körper  in  der  Roccella  tiuctoria,  welchem 
K  a  n  e  ^]  den  Namen  Erythrylin  und  die  Formel  C^^H ' «  O^ 
gegeben  hat,  repräsentirt  Schunck  mit  der  Formel 
C**Ä*^0^^,  wonach  die  berechnete  procentische  Zu- 
sammensetzung die  folgende  ist: 

C*»     66,85 

»29      7,68 

0*2    25,47, 

wonach  das  Erythrylin  eine  mit  Rocellsäure  gepaarte 
Lecanorsäure  sein  würde,  nachdem  daraus  2  Atome 
Wasser  ausgetreten  sind,  wie  das  folgende  Schema 
zeigt: 


1}  Berzclius*  Jthretb«rickl  XXII,  3G7. 
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Erythrylio.  Lecanorsittre.  RocceUsäure. 

b  einer  kimen  AbkandBting  Aber  das  Bromorcin  Bilrfnng  des 
feben  Lturenl  wid  GerkardH)  au;  dass  dfeFor--  ^'^^'°'' 
nd  flir  das  getrocknete Lecanmin  (Schunck*iS,  Rocih- 
ledei'f  md  Heldl's  Leeanoraftore)  ihrer  Ansicht  nach 
s  C^%A407  seyn  müsse,  und  dass  das  krystalUsirte 
Lecanorin  ausserdem  zwei  Atome  Wasser  enthalte. 
Für  das  PHemloerfthrm;  stellen  sie  die  Forme!  C^oHi sq« 
ind  filr  das  Oreete  die  Formel  C^«B^IIO<^  anf.  Der 
Prooess  beim  Kochen  des  Lecanorins  mit  Baryfwasser 
wird  dam  auf  folgende  Weise  erkittrt: 

C5tKl4014  +  2Ä  :t=  2(C  +  C**»»0*) 
Lecanorin  Orcin 

I>er  Process  beim  Kochen  des  Lecanorins  mit  Al- 
kohol ist  dann  der  folgende: 

C5^i4oi4  +  C*H«0«  =  20  +  CI+H80*  +  C20H»208 

Beim   Kochen   des    Pseudoerythrins   mit   Alkalien 

wird  kohlensaures  Alkali,  Alkohol  und  Orcin  gebildet: 

C20H12O8  +  2Ö  =  20  +  C+H^O«  +  Ci+H^O*, 
und  wenn  sich  dann  aus  dem  Orcin  durch  den  gleich- 
zeitigen Einfluss  von  Ammoniak  und  Luft  das  Orcein 
bildet,  so  geschieht  dieses  nach  folgendem  Schema: 
C14H80*  +  0«  +  »H5  =  C**R7W06  +  4H 
Lebourdais^)  hat  in  einer  Abhandlung  über  dieEigeoihämliche 
in  Pflanzen  vorkommenden  characteristiscben  und  ei- *^°* '" '^"•"" 

zen. 

genthflmlichen  Bestandtbeile  in  der  thierischen  Kohle 
angeblich  ein  Mittel  gefunden,  um  diese  Körper  dar- 
aus abzuscheiden.  Seine  Methode,  welche  jedoch 
weder   neu  ist  noch  darauf  Anspruch  machen  kann. 


1)  Ann.  de  Ch.  el  de  Phjs.  XXIV,  319. 

2)  Detelbel,  S.  d8« 
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dass  sie  diese  Körper  in  einem  völlig  reinen  Zostande 
liefert^  besteht  darin,  dass  nan  Wasserausasfige  Ton 
Pflanzen  ^  lange  mit  ttuerisdier  Kohle,  widriie  dnrch 
Behandeln  mit  $alzsftiire  und  Auswaseben  von  allen 
Salzen  befreit  worden  ist,  digerirt,  bis  sie  farblos  ge- 
worden sind,  und  dass  man  dann  die  Körper  mit  Al- 
kohol auszieht,  welche  .hierauf  beim  Verdunsten  des 
Alkohols  zunickbleiben« 

Auf  diese  Weise  bot  er  aus  den  Blättern  der 
Stechpalme  einen  nicht  krystalUsirenden'  Körper,  das 
Iticin,  ausgezogen;  aus  der  Meeriswiefcel  bekam  er 
ebenfalls  einen  nicht  krystallisirenden  Körper,  das 
Scillitin;  UVB  der  Arnica  montana  das  Armem,  aus 
der  Coiumbowurzel  das  Colutnbin,  aus  den  Coloquin- 
ten  das  Colocynihin,  welches  sich  in  kleinen  Warzen 
absetzte,  und  ausserdem  Strychnin,  Chinin  u.  s.  w. 
Asparagin.  Piria  ^]  hat  Wicken  im  Dunklen  wachsen  lassen, 
sie  dann  abgeschnitten,  nachdem  sie  die  Höhe  von 
0,6  Meter  erreicht  hatten ,  und  hierauf  aus  dem  dar- 
aus ausgepressten  Safl  das  Asparagin  bereitet  Nach- 
dem der  Saft  verdunstet  und  das  dabei  abgeschiedene 
Albumin  abfiltrirt  worden  war,  wurde  er  bis  zur  Sy- 
rupconsistenz  verdunstet  und  dann  der  Krystallisation 
überlassen.  Das  hierbei  auskrystallisirte  Asparagin 
wurde  durch  Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit 
Thierkohle  gereinigt.  Von  10  Kilogrammen  Wicken 
bekam  er  auf  diese  Weise  150  Grammen  Asparagin. 
Als  er  dann  versuchte,  das  Asparagin  aus  solchen 
Wicken  darzustellen,  welche  beim  vollständigen  Zu- 
tritt des  Lichts  aufgewachsen  waren,  erhielt  er  dar- 
aus eine  eben  so  grosse  Menge.  In  den  Samen  ist 
kein  Asparagin  enthalten.    Beim  Beginn  des  BHihens, 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phya.  XXII,  160. 
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8»  wie  aneli  während  der  Samen^-Bildttng  enthtil 
der  Wickensaft  kein  Asp^ngin^  so  dass  sich  ahto 
dieser  Körper  nar  während  des  Wachsens  in  der 
PliDse  zu  bilden  scheint  Piria  hat  die  Analyse  des 
krystaliisirlen  Aspäragins  wiederholt  wnd  die  Znsam«^ 
aenselziing  desselben  folgendermaasse»  geAinden: 

Gefbttdfio 
Direci  bereitet    Au»  der  Verbindoag .    .    B^inechiuH 

mit  Kupferoxjd  ab- 
geschieden. 

32,09  32,00 

6,79  6,67 

18,80  .                 18,67* 

42,32  42,66. 

Man  hat  früher  vermuUiet,  dass  das  kryslaUisirler 
in  2  Atone  Wasser  enthalte ,  welche  heini 
Trocknen  in  einer  Temperatur  von  4^  100^  daraus 
weggingen«  Aber  Piria  fand,  dass.  das  Asparagin 
Ltckflins  röthet,  und  dass  es  mit  Kupferoxyd  eine 
Verbindung  bildet,  sowohl  wenn  man  es  damit,  kocht, 
ab  auch  wenn  man  die  Lösung  desselben  in  der 
Wärme  mit  einer  warmen  Lösung  von  essigsaurem 
Kqiferoxyd  versetzt ,  wo  sich  dann  in  beiden  Fällen 
die  blaue  Kupferoxyd-Verbindung  im  krystallinischen 
Zustande  absetzt;  welche  bei  der  Analyse  folgende 
Resultate  gab: 


c» 

31,80 

gio 

6,85 

»« 

18,84 

0» 

42,51 

Gefanden 

Berechnet 

C» 

29,30 

29,43 

29,35 

29,50 

W 

4,41 

4,51 

4,36 

4,30 

»2 

17,25 

17,25 

17,25 

17,21 

s« 

34,64 

24,43 

24,65 

24,58 

Co 

24,40. 

24,39 

24^319 

24^1. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel  €uG%^^^ 
und  sie  würden  nnn  ausweisen,  dass  das  krystalKsirte 
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Asparagin  3  Atome  Wasser  enthftll)  wotob  2  Atome 
bei  4-'tOO<'  daraus  weggehe«.  Dass  das  Asparagin 
bei  seiner  Vereitiigvng  mit  dem  Kapreroxyd  keiaie 
Veräaderung  erleidet,  glaubi  er  aus  dier  Analyse 
folgern  zu  kdaaen,  welche  er  damit  gemacht  hat. 
Er  zersetzte  nAmlich  die  Kupferoxyd^Yerbinding  mii 
Schwefelwasserstoff  und  verdunatete  die  abfiltrirle 
FlOssigkeit  zur  Krystallisation,  und  es  schoss  dann 
gewöhnliches  Asparagin  daraus  an.  Die  Kupferoxyd- 
Verbindung  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser ,  aber 
etwas  löslich  in  siedendem;  dagegen  löst  sie  sich 
leicht  in  Sfturen  und  in  Ammoniak.  Bei  -f-  120^ 
verliert  sie  kein  Wasser. 

Eine  Lösung  von  reinem  Asparagin  erleidet  keine 
Yerftnderung ;  ist  es  aber  gefUrbt  und  unrein,  so  wird 
die  Lösung  alkalisch,  sie  flingt  dann  an  nach  tliiei>* 
sehen  Stoffen  zu  riechen,  und  der  Gebalt  an  Aspa- 
ragin vermindert  sich  darin,  wührend  Ammoniak  und 
Bernsteinsfture  gebildet  werden.  Dasselbe  findet  atnit, 
wenn  man  ausgepressten  Saft  Ton  Wicken  zu  einer 
Lösung  von  reinem  Asparagin  setzt.  Piria  hat  durch 
Analyse  daa  Vorhandensein  der  Bernsteinsäure  be* 
stätigt.  Die  Bildung  dieser  Siture  erklärt  sich  aus 
folgendem  Schema: 

C»M*oj^«0»  4-  2ll  =  2Ä»*C*Ha05 
Asparagin.  Bernsteinsaures 

Ammoniumoxyd , 
so  dass  also  während  des  Gährungsprocesses  2  Ae- 
quivalente  Wasserstoff  absorbirt  werden.  Da  hierbei 
Sauerstoff  frei  werden  oder  noch  ein  anderer  Kör- 
per gebildet  werden  muss,  so  bleibt  für  die  völlige 
Erklärung  des  Processes  noch  zu  erforschen  übrig, 
welcher  dieser  Körper  sein  kann. 

Piria  hat  fermsr  die  Beobachtung  heitiligt»  dass 
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Asparagiasäare  gebildet  wird,  wenn  man  Asparagin 
mll  Salzsfiure  oder  mU  reiner  Salpetersäure  kocliti 
aber  dagBgen  ted  er  dje  Angabe  nicht  richtig,  naeh 
wdeber  durch  fortgeeettlae  Kochen  der  AaparagiiH- 
aiiire  mit  eoBcealrirter  Saisaiure  eioe  neoe  eigen'^ 
tkftndiolie  Stare  gehädet  werden  sollte.  Als  er  einmal 
eine  Sa^tersfture^l^e  Ldsong  der  Asparagiasilure 
ait  essigsaurem  Bleioxyd  fllllte,  so  bekam  er  ein  im 
nadflUÖrmigen  Prismen  krystallisirendi^s ,  glftnzendes 
SalZy  weldies  sich  bei  der  Analyse  nach  der  Formel 

tm  +  ^bCWO^  -f  H  zusammengesetzt  zeigte^ 
also  ab  ein  Doppelsatz  von  salpetersaurem  und  as<» 
paraginsaurem  Bleioxyd  herausstellte.  Er  versuchte 
dann,  aber  vergebens  ^  dasselbe  noch  einmal  hervor-* 
zubringen. 

Behandelt  man  dagegen  das  Asparagin  mit  rau- 
chender Salpetersäure,  oder  leitet  man  das  Gas  von 
salpetriger  Säure  in  eine  Lösung  von  Asparagin  in 
reiner  Salpetersäure,  so  entwickelt  sich  Stickoxydgas, 
während  Aepfelsäure  gebildet  wird.  Die  auf  diese 
Weise  gebildete  Aepfelsäure  ist  analysirt  worden. 
Als  dann  Piria  auf  Grund  dieser  Beobachtung  das 
Terhältniss  der  Asparaginsäure  und  des  Asparagins 
zur  Aepfelsäure  verglich,  so  fand  er,  dass  die  erstere 
als  die  Aminsäure  der  Aepfelsäure  und  das  letztere 
als  das  Amid  dieser  Säure  betrachtet  werden  kann, 
wie  das  folgende  Schema  darstellt: 

Malaminsäure.  Asparaginsäure. 

und  2»H2C*ft205  =  C8H*»206 

Malamid.  Asparagin. 

Dass  diese  Ansicht  von  der  Zusammensetzung  der 
Asparaginsäure   und  des  Asparagins  die  richtige  ist, 
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hal  er  auch  nooh  dadurch  daraulegen  gesmchly  daK 
Oxalsäure,  Bemsteinsilare  und  Butlersfture  gebildet 
werden ;  wenn  man>  Oxamid,  Succi^aaiid  und  Butyr- 
amid  auf  ähnliche  Weise  mit  raudiender  Salpetersäure 
behandelt  •  werden.  Meiner  Aneioht  nach  scheint  es 
auch  sehr  wahrscheinlich  znseyn,  dass  dieses  der 
Fall  ist.  Inam^ischen  kann  man  dann  nicht  annehmen, 
dass  die  Verbindung,  welche  Piria  unter  dem  Namen 
Asparagin- Kupferoxyd  aualysirt  hat,  wiridich  Aspa^ 
ragin  als  solches  enthalte ,  sondern-  dass  es  darin  ab 
ein  ganz  anderer  Körper  anzusehen  ist,  welcher  durch 
seine  Neigung  1  Atom  Wasser  aufsunehmen,  wenn 
er  aus  seiner  Verbindung  mit  dem  Kupferoxyd  frei 
gemacht  wird,  das  A'sparagin  (=sMalamid)  regenerirt 
Die  Formel  des  bei  -|-  ^^^^  getrockneten  Asparagins 
muss  dann  C^H+ÄO'  =  »H^C+H^O»  seyn^  während 
das  krystallisirte  ausserdem  noch  ein  i  Atom  Wasser 
enthält. 

Wird  Asparagin  mit  Kalihydrat  geschmolzen,  so 
entwickelt  es  Ammoniak,  während  Essigsäure  und 
Oxalsäure  gebildet  werden.  Eine  Bildung  von  Aepfel* 
säure  hat  Piria  dabei  nicht  beobachten  können. 

Dessaignes  und  Chautard^)  haben  gefunden, 
dass  das  Asparagin  nicht  blos  in  den  Stengeln  von 
Wicken  vorkommt,  sondern  auch  in  denen  von  Erbsen, 
Bohnen,  türkischen  Bohnen  und  Linsen,  wenn  sie  im 
dunkeln  aufgeschossen  sind.  In  Dahlien  und  in  Ei- 
bisch fanden  sie  ebenfalls  Asparagin.  Dagegen  fan- 
den sie  es  nicht  in  dem  Saft  der  Stengel  vom  Kör- 
bis,  Hafer,  Buchweizen  und  KartoiTeln.  Die  erhaltene 
Quantität  von  Asparagin  haben  sie  in  vielen  Fällen 


1)  Journ.  de  Pharm.  XIII,  245. 
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quantitativ  besUimnt.  Fflr  das  kryslallisirte  Aspara-« 
gin  habe»  sie   diesdbe  Formel  geftmdeii;  als  Piria. 

Sie  haben  gefunden,  dass  Silberoxyd  in  Aspara- 
gilt  anflöslich  ist,  und  dass  die  Lösung  beim  Verdun- 
sten Ueine  Krystall-Anhiufungen  liefert,  welche  im 
reOectirtem  Lichte  schwarz  zu  sein  scheinen,  aber 
ia  Durchsehen  braungelb,  und  welche  bei  der  Ana- 
lyse sich  nach  der  Formel  AgC^H^^O^  zusammen- 
gesetzt zeigten.  Gefunden  würden  darin  48,94  Proc. 
Silberoxyd,  wfthrend  die  Rechnung  48,53  Proc.  giebt. 

Das  Asparagin  treibt  Essigsäure,  wiewohl  langsam, 
ans  essigsaurem  Bleioxyd  aus.  Es  löst  Quecksil- 
beroxyd auf,  aber  beide  Verbindungen  konnten  nicht 
im  krystallisirten  Zustande  erhalten  werden.  Kocht 
man  Asparagin  mit  Wasser  und  Zinkoxyd,  so  setzen 
sich  nachher  aus  der  Flüssigkeit  beim  Erkalten  blät- 
trige Krystalle  ab,  welche  bei  +  100^  nicht  an  Ge^ 
wicht  yerlieren,  und  welche  nach  dem  bei  der  Ana^ 
lyse  herausgestellten  Gehalt  an  Zinkoxyd  (geflinden 
wurde   25,17   Proc,  wfthrend   die  Rechnung   24^77 

Proc.  fordert)  nach  der  Formel  ÄnC'B^^^  zusam- 
mengesetzt waren.  Das  Asparagin  geht  mit  salpeter- 
sanrem  SHberoxyd  eine  Verbindung  ein,  welche  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt  und  welche,  getrocknet  bei 
+  lOOO,  nach  der  Formel  2ÄgS  +  C^H^S^o«  zu- 
sammengesetzt ist.  Sie  bildet  sich,  wenn  man  die 
eintretenden  Bestandtheile  in  gehörigen  Proportionen 
auflöst  und  die  Lösung  verdunstet.    Diese  Verbindung 

ff 

kann  umkrystallisirt  werden,  ohne  dass  sie  sich  zer- 
setzt. Versucht  man  eine  entsprechende  Verbindung 
mit  salpetersaurem  Bleioxyd  hervorzubringen,  so  er- 
hält man  nur  eine  gummiartige  Masse.  Mit  Schwe- 
felsäure scheint  das  Asparagin  keine  Verbindung  ein- 
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zugehen.  Mil  Oxalsäure  bildet  das  Asparagin  eine 
Verbindung  welche .  in  kleUien  Krystallen  anacUeast, 
und  zusammengesetzt  nach  der  Formel  C^H^AO'  4~ 

ä€,  wenn  man  Asparagin  und  Oxalsänre  in  dem  an- 
geführten Atom-YerhftUnissen  aafldsl  und  die  Lösung 
verdunstet  Dessaignes  und  Chantard,  welche 
im  Allgemeinen  das  bei  -["  ^^^^  getrocknete  Aspa- 
ragin als  nach  der  Formel  C^B^AO'  zusammenge- 
setzt betrachten  j  führen  zuletzt  an^  dass  das  Aspara- 
gin im  zerstreuten  Lichte  leicht  durch  Chlor  zers^zt 
wird,  so  wie  auch,  dass  es  sich  durch  braunes  Blei- 
superoxyd  im  Sieden  mit  Entwickelung  von  Ammo- 
niak zersetzt,  dass  aber  dabei  keine  Asparaginsfiure 
gebildet  werde. 

Berberio.  Bödekor^)  hat  Berberin  aus  der  Colombowurzel 

dargestellt  Nachdem  man  die  Wurzel  mit  70  pro- 
centigem  warmen  Alkohol  ausgezogen  hat,  wird  die 
Lösung  verdunstet,  worauf  sich  (kdumhin  J>eim  ruhi- 
gen Stehen  langsam  daraus  absetzt.  Die  davon  ab- 
geschiedene Flüssigkeit  wird  bis  zur  Trockne  verdun- 
stet, der  Rttckst^nd  in  heissem  Wasser  aufgelödrt,  und 
die  Lösung  mit  Salzsfture  versetzt,  wodurch  ein  Nie- 
derschlag gebildet  wird,  den  inan  wieder  in  60  pro- 
qentigem  Alkohol  auflöst.  Wird  diese  Lösung  mit 
Aether  vermischt,  so  scheidet  sich  ein  undeutlich 
krystallinisches  gelbes  Pulver  daraus  ab,  welches  sich 
bei  genauerer  Untersuchung  als  salzsaures  Berberin 
herausstellte.  Dieses  Berberin  soll  in  der  Columbo- 
wurzel  in  grösserer.Qpantität  vorkommen,  als  Coluoi- 
bin.    Bödeker  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  das 


1)  Jouro.  für  praol.  Chcm.  XLIfl,  501.  ^     ArdiiT  ^r 
PhariD.  LIV,  33Ö. 
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Colonbia  eher  als  das  Berberin   in   der  Wursel  ge* 
bildet  werde. 

Durch    Behandeln    der   Samen   von   AgrostemmnAgrosiemnin. 
Gidiago  mit  Alkohol    hat   Schulze^)  einen  Körper 
aii3fezogen,  weichen  ev^A§ieoHemmin  nennt.    An  be- 
sten ist  es,  seh  wieheren   Spiritos  anzuwenden    und 
etwas  Basigsäure  zuzusetzen.    Die  Lösung  wurd  etwas 
eingekocht,  mit  kausKschem  Kalk  gekocht,  det  dann 
gekiMete  Niederschlag  mit  Alkohol  siedend  ausgezo^ 
gen,  worin  sieh  nun  das  Agrostemmin  auflöst,  welches 
hierauf  dsrch  wiederholte  Umkrystallisirungen  gerei«* 
nigt  wird.    Das  reine  Agrosteflunin  ist  geibweiss,  kryw 
stallisirl  in  Blättern,  scbmiht  beim  Erhitzen,  löst  sich 
nor  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol,  und 
die    Losung    soll    alkalisch    reagiren.       Ungeachtet 
Schulze  das  Agrostemmin  als  ein  neues  Tegetabili- 
scbes  Alkali  betrachtet,  und  ausserdem  die  Bereitung 
and    Verkältiiisse    einiger   salzartiger   Verbindungen 
desselben  anführt,  so  glaube  ich  doch,  dass  wir  nobh 
aeue  Untersuchungen    abzuwartea    haben,    ehe  wir 
diesen  Angaben  völliges  Vertrauen  sohenkeii  können. 
Daher  war  ich  der  Meinung,  diesen  Körper  unter  den 
in  einzelnen   Pflanzen  vorkommenden  StoSeni  anfüh- 
ren za  mfissen,  aber  ^och  nicht  unter  den  Alkaloiden. 
Das  Verhalten    beim  Kochen    mit  kaustischem   Kali, 
wobei  es  unter  Enlwickelung  von  Ammoniak  zersetzt 
werden  soll,  so  wie  auch  die  Zerstörung  desselben 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  u.  s.  w.,  veranlas- 
sen ausserdem  den  Wunsch,  daas  weitere  Forschun- 
gen darOber  angestelit  werden. 

In  Betracht    des.  Umstandes,   dass  Amygdalin  =  Verhaken  des 
C^H«7»02a  als  eine  gepaarte  Verbindung  entweder A™^s^^«<|n»  »" 

1)  ArcbiT  dar  Pharm.  LV,  296.  LVI,  163. 
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von  Bittermandelö],  Cyanwassersloffsfture  und  Zucker, 
oder  von  Benzoyl,  Cyan  und  Gummi  angesehen  wer- 
den kann,  wie  die  folgende  Uebersicht  dersteHl: 
C40ii27»o««  =  C^^^^O«  +  »C^  +  2C"H*<>0>o. 
Amygdalin        Bilterman-  Cyanwas--  Zudier 

delol  serstoff 

C^tp7p(02%  =  C^*H5  +  C«»  2CWH1H)" 

Amygdalin  Benzoyl  Cyan  Gummi 
welche  Ansichten  mit  dem  Verhalten  des  Amygdalins 
gegen  Emulsin  im  Einklang  stehen,  so  wie  auch  mit 
dem  Verhalten  des  Zuckers  gegen  Sfiuren,  hat  Wöh-> 
1er ^)  die  Bemerkung  gemacht,  dass  wenn  man  das 
Amygdalin  mit  einer  sehr  starken  Chlorwasserstoff- 
säure behandelt,  dasselbe  sich  in  der  Wftrme  gelb 
und  dann  braun  färbt,  und  dass  sich  darauf  ein  hu«* 
minartiger  Körper  abscheidet  Verdunstet  man  dann 
die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  bei  gelinder  Tempe- 
ratur, so  kann  man  aus  dem  Rückstande  mit  Aether 
Mandelsäure  ausziehen,  während  Hominsäure  und 
Sahnrak  zurückbleiben.  Geschieht  dagegen  das  Ver- 
dunsten in  einer  Temperatur  über  -j-  iOO^,  so  zer- 
setzt sich  die  Mandelsäure  weiter,  sie  wird  amorph 
und  löst  sich  dann  zwar  in  wenig  Wasser,  aber  sie 
scheidet  sich  nach  einem  Zus§tz  von  mehr  Wasser 
in  Gestat  eines  schweren  gelben  Oels  ab,  welches 
geruchlos  ist. 

In  der  Absicht,  den  Mandelsäure- Aether  direct 
darzustellen,  leitete  Wohle r  Chlorwasserstoffsäoregas 
in  ein  breiförmiges  flemenge  von  Amygdalin  und  Al- 
kohol. In  dem  Maasse  wie  die  Masse  gesMtigt  und 
dabei  erwärmt  wurde,  löste  sich  das  Amygdalin  auf, 
ohne  sich  beim  Erkalten  wieder  abzuscheiden.    Nach 


1)  Ann   der  Chemie  und  Pharm.  LXVI,  238. 
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einigen  Tagen  setzte  sich  daraus  Salmiak  ab,  dessen 
Oaantitilt  sich  durch  einen  Zusatz  von  Aether  noch 
Termehrte.  Die  Aetherlösung  liess  beim  Verdunsten 
einen  braunen  Syrup  zurück,  aus  welchem  sich  beim 
Yemischen  mit  Wasser  eine  schwere  PiOssigkeit  ab- 
sonderte^ von  welcher  Wohle r  vermuthet^  dass  sie 
AmygdalinsSure- Aether  ist.  Die  Amygdalinsfture^ 
welche  als 

Amygdalinsäure     Bilterman-   Ameisen-        Zucker 

delöl  säure 

belrachtet  werden  kann,  hat  sich  dadurch  gebildet, 
da  SS  ein  Theil  des  Zuckers  oder  Gummi's  nicht  in 
Humin  verändert  wurde,  sondern  sich  mit  der  Man- 
delsäure  vereinigte.  —  Der  auf  diese  Weise  gebil- 
dete Amygdalinsäure-Aelher  ist  hellbraun,  schwerer 
ab  Wasser,  löst  sich  bedeutend  in  Wasser  auf,  wie- 
wohl er  dabei  zersetzt  wird,  schmeckt  biller  und 
znsammenziehend,  und  er  verflüchtigt  sich  nicht,  we- 
nigstens nicht  ohne  Z  ersetzung. 

Gerdin  gl]  hat  getrocknete  Oenanlhe  fislulosa  OcDanihin. 
mit  80  procentigem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausgeßillt,  aus  der  von  dem 
Niederschläge  abfillrirlen  Flüssigkeit  das  im  Ueber- 
schuss  zugesetzte  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff 
niedergeschlagen,  und  die  wieder  filtrirle  Flüssigkeit 
Terdunslet,  worauf  sich  ein  Harz  daraus  absetzte; 
welches  Ger  ding  Oenanthin  nennt.  Dieses  Harz 
enthält  Stickstolf,  löst  sich  in  Spiritus  und  in  Essig- 
säure, aber  wenig  in  Aether.  Von  Schwefelsäure 
und  Salzsäure  wird  es  nicht  aufgelöst  und  durch  Sal- 
petersäure wird  es  zerstört.     Es  besitzt  einen  widri- 


1)  Journ.  för  pracL  Cbemie  XLIV,  t75. 
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gen  Geschmack  und   einen   durchdringenden  narkoti«* 
sehen   Geruch.     Im   Uebrigen  ist   es  noch   nicht  so 
untersucht  worden,  dass  man  es  schon  fttr  einen  ei- 
genthümlichen  Sjelbststftndigen  Körper  erklären  könnte. 
yfeihytyer-       WethoriM)  hat  gefunden,   dass  die  bisher  Doih 
*N  .''""Vs    "'^^*  dargesleIHe   neutrale  Verbindung  von  Schwefel- 
PchwefeUauressHure  und  Aelhyloxyd  gebildet  wird,  wenn  man  was* 
Aeibyloijd.  gerfreie  Schwefelsöure  in  der  Kfille  auf  wasserfreien 
Aelher  oder  absoluten   Alkohol    einwirken   iSsst,   ia 
welchem  letzteren    Fall   kein   Weinöl   gebildet   wird. 
Am  besten  wird  es  bereitet,   wenn  man   wasserfreie 
Schwefelsäure   in   künstlich    abgekühlten  Aethcr   ein- 
leitet.    Die    dabei  gebildete  syrupdicke  Lösung  wird 
darauf  mit  einem   gleichen  Volum  Aether  und  der  4 
fachen  Volummenge  Wasser  geschüttelt,   wobei    sie 
sich  in  2  Schichten  theilt,   von  denen  die  obere  das 
neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  enthält.    Die  ätlier«* 
artige  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Kalkmilch  geschttt* 
teil,  um  schweflige  Säure  und  einen  FarbstoiT  daraus 
wegzunehmen ,  und  der .  Aether   abdestiliirt      Dabei 
nimmt  der  Rückstand  eine  schwach  saure  Reaction 
an,  aber  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Weg- 
trocknen des  grössten  Theils  von  Wasser  mit  Lösch- 
papier,  und  durch  nacbherjges  Trocknen  über  Schwe- 
felsäure unter   einer  jLuftpumpe  bekommt   man  das 
neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  rein.     Es  ist  nun 
eine  ölartige  Flüssigkieit,  schmeckt  scharf,  riecht  nach 
Pfeffermünzöl,  und  bewirkt  auf  Papier  einen  Fettfleck, 
der  aber  bald  wieder  versohwindet.     Specif.  Gewicht 
=  1,12.     Im  reinen   Zustande  ist  es  farblos,   aber 
gewöhnlich  hat  es  eine  gelbe  Farbe.     Es  kann  un- 
verändert destiUirt  werden,  was  aber  in  einer  Atmos- 


1]  Ann.  der  Gheoi.  und  Pharm.  LXVI,  118. 
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phire  von  Kohiensanregas  geschehen  nmss,  so  wie 
auch  bei  einer  Temperatur,  welche  nicht  -|-  HO  — 
120^  überschreitet  Chlor  zersetzt  es  nicht  in  der 
UUe,  aber  es  wird  davon  mit  grüner  Farbe  absor- 
Uity  und  Wasser  scheidet  dann  das  Oel  ab.  Schwe^ 
felwasserstoff  übt  in  der  Kälte  kerne  Wirkmtg  darauf 
aus,  behandelt  man  es  aber  mit  Kalium-sulfhydrat,  so 
bildet  sich  Aetbyl^sulfhydrat  (Mercaptan).  Es  löst  sich 
ia  rauchender  SalpetersSnre '  und  Wasser  scbMgt  es 
daraas  wieder  nieder;  setzt  man  aber  Kali  zu  d^r 
L§SQng;  so  bildet  sich  salpetrigsaures  Aefhyloxyd. 
BehandeR  mim  es  auf  dieselbe  Weise  mit  Salzsfiure 
und  Kali,  so  kann  man  nachher  ein  Oel  davon  ab^ 
destiffiren,  welches  aehwerer  als  Wasser  ist,  und 
welches  nach  Aepfeki  riecht.  Bei  der  Analyse  bat 
sich  die  Zusammensetzung  desselben  der  dem  neu- 
tralen sckwefehawren  AeihykHnfd  entsprechend    her- 

aosgestelH ,  es  wird  daher  mit  der  Formel  C^A^OS 

=  AeS  ausgedrückt.  Die  Resultate  der  Analyse 
waren: 

GcfUDde«  ß^reehnist 

C*      30,69  30,61  30,74         31,17 

R^        6,3  i     6,33     6,27  6,49 

0         —         —       -r-  10,39 

§  51,56  51,55  51,95  51,95 
Behandelt  man  das  neutrale  schwefelsaure  Aelhyl^ 
Oxyd  mil  warmem  Wasser,  indem  man  es  zuweilen 
damit  durchschüttelt,  so  idst  es  sich  ailmlUg  darin 
auf,  und  man  erhalt  eine  saure  Flüssigkeit,  aus  wel- 
cher Alkohol  abdestillirt  werden  kann.  Sättigt  man 
darauf  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt,  so 
schiesst  nach  dem  Verdunsten  zuerst  ein  Salz  daraus 
an,  welches  durch  Wiederaufiösen  und  AusfiiUen  mit 
Alkohol  rein  erhalten  wird,  und  welches  Weihe  rill 
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in  Folge  einer  damit  ausgefübrlen  Analyse  als  me- 
thionsauren  Baryt  betrachtet ').  Die  Mutterlauge, 
woraus  dieser  roethionsaure  Baryt  angeschossen  ist, 
enthält  sowohl  schwefelsauren  Aethyloxyd-Baryt  (wein* 
schwefelsauren  Baryt]  als  «ach  ätherschwefelaaurea 
(isftthionsauren)  Baryt 
Doppeloalze  Marchand^)  bat  einige  Doppelsalze  von  schwe- 
MwemALihyl"^^^^  Aelhyloxyd  untersucht,  welche    12   Jahre 

oxyd       lang  aufbewahrt  worden  waren.     Dabei  fand  er   die 
Doppelsalze  desselben  von  Kali,  Natron,  Ammonium- 
oxyd,  Lithion,  Talkerde,  Kupferoxyd,  Nickeloxyd  und 
Kobaltoxyd  noch  unverflndort.    Das  Strontiansals  war 
vollkommen  zersetzt,  und  diese  Zersetzung  geht  leicht 
vor  sich,  mit  Entwickelung  eines  angenehmen  Wein- 
geruchs.     Das  Barytsalz  zersetzt  sich  ziemlich  leicht, 
so  dass,   wenn  man  eine  Lösung  von  diesem  Salze 
kocht,  sich  schwefelsaurer  Baryt  niederschlügt,   wäh* 
rend  die  Flüssigkeit  sauer  wird,  und  dass,  wenn  man 
sie  nun  sättigt  und  wieder  kocht,  noch   mehr  davon 
niedergeschlagen  werden  kann.    Verdunstet  man  aber 
nun  die  wieder  neutralisirte  Lösung,   so  schiesst  ein 
Barytsalz  daraus  an,  welches  zwar  denselben  Gehalt 
an  Baryt  enthält,  wie  der  schwefelsaure  Aethyloxyd- 
Baryt,  welches  aber  doch   nicht  damit  identisch  zu 
seyn  scheint,  eine  Erfahrung,  welche   schon  früher 
von  Gerhardt  gemacht  worden  ist.     Der  schwefel- 
saure Aethyloxyd-Kalk  erhält  sich  ziemlich  lange  Zeit, 
wenn   man  ihn  gegen  Feuchtigkmt   geschützt  aufbe- 
wahrt.    Die  Doppelsalze  von  Thonerde ,  Eisenoxyd, 
Manganoxydul ,    Uranoxyd,   Bleioxyd  und  Silberoxyd 
waren  vollkommen  zersetzt  worden,  und  aus  der  da- 


1)  Benelios*  JftkrMb.  XXI,  417. 

2}  Journ.  für  pracC  Cheiu.  XLIV,  m. 
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von  abgiescUedenan  FMssigkett  konnte  kein  WeinOl 
eikillen  werde». 

Wnrtz^)  ^ebl  «i,  dass  sieh  Cyanursäure^Aeiher  Cyanarsiure- 
kOdet,  wenn  man  aehwefelsaures  Aethyloxyd-Kali  im^jJl^'LAäerT 
Oelbade  ait  dem  an  Alkali  reicbsten  Salze  von  cya-^ 
Airsaurem  Kali  dealilUrt.  Das  Product  condensirt  sich 
im  Haise  der  Retorte  zu  einer  krystaltinisehen  Masse, 
welche  durch  wiederholte  Uukrystallisirungen  mit 
warmem  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Sie  ist  der  in 
Rede  stehende  Aetber,  welcher  prismatische  gUnzebde 
Nadeb  bildet,  bei  +  850  schmilzt,,  farblos  ist  und 
schwerer  als  Wasser.  In  Wasser  ist  er  wenig  lös- 
llck,  aber  von  Alkohol  und  von  gewöhnlichem  Ae* 
(her  wird  er  leicht  aufgelöst  Er  kocht  bei  +  27  6» 
und  destillirl  dann  unverändert  über.  Sein  Gas  wiegt 
7)4  und  drückt  4  Volumen  aus,  wonach  das  berechr* 
nete  Gewicht  =  7,37  ist.  Nach  diesem  Gewicht  des 
Gases,  so  wie  auch  nach  den  Resultaten  der  Analyse 
[von  der  jedoch  die  Zahlenwerthe  nicht  milgetheilt 
sind]  drückt  Wurtz  die  Zusammensetzung  put  der 
Fonnel  C^N'O^  +  3C^H^0  aus.  Er  gla^bt,  dass 
diese  Zusammensetzung  einen  Beweis  für  die  Eigen*, 
schalt  der  Cyanursäure  (Berzelius'  Cyanurensäure) 
liefere,  dass  sie  3  Atome  Base  sättige^  und  dass  also 
Wohler's')  Ansicht  über  die  Zusammensetzung  der 
Cyanursäure  unrichtig  sey.  Da  inzwischen  diese 
Ansicht  von  Wurtz  im  vollkommenen  Widerspruch 
mit  dem  gefundenen  Gehalt  pn  Wasserstoff  in  den 
Salzen  der  Cyanipiäure  steht,  und  sich  ausserdem 
nicht  gut  mit  dem  Verhalten  in  Uebereinstimmung 
bringen  lässt,  dass  der  in  Rede  stehende  Cyanursäure- 


1)  Conpt.  reod.  XXVI,  368. 

2)  S.  dva  vorigen  J«hre»berichi|  S.  34. 
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Aelher.  beim  KochoD  mit  Kali  Ammoniak  eviwickell, 
während  kohlensaures  Kali  gebildet  mni  Alkohol  re- 
gederh-t  wird,  ein  Yerhaben^  welches  dagegen  dem 
analog  Ist,  welches  beim  Koohen  Ton  cy  an  saurem 
Kali  stattfindet,  während  die  Cyanureäure  cdine  Zer- 
setzung mit  Kali  behandelt 'werden  kattn,  ^^soscbeiit 
es  mir  vielmehr,,  als  habe  Wurtz  hierbei  eine  ei- 
gen thümliche  Modification  von  dem  Gyanstare- Aelher, 

AeC'y,  hervorgebracht,  als  dass  er  einen  Cyanursänre- 
Aether  in  Händen  gehabt  hätte.  Ist  dieses  der  Fall, 
so  wörde  ich  vorschlagen,  ihn  bis  auf  Weiteres  Be- 
ta-Cyansäure-'Aether  zu  nennen  und  mit  der  Formet 

Ae€y/J  zu  bezeichnen,  wodurch  wir  den  Namen 
Cyansäure-Aether  oder  Alpha-Cyansäure-Aether  einer 
anderen  Verbindung  erhalten ,  welche  ebenfalls  von 
Wurtz  beobachtet  worden  ist,  und  zu  welcher  wir 
nun  übergehen  wollen. 

Wurtz ^)  hat  nämlich  gefunden,  dass  wenn  man 
schwefelsaures  Aethyloxyd-Kali  mit  cyansaurem  Kali 
destiHirt,  sowohl  (alpha) -cyansauresr  als  auch  (beta]- 
cy ansaures  (Wurtz's  cyansaures)  Aethyloxyd  gebil- 
det wird,  welche  dann  durch  Rectification  von  einan- 
der getrennt  werden  können ,  weil  der  erstere  sehr 
flüchtig  ist,  aber  nicht  der  letztere.  Nach  mehreren 
Rectificattonen  über  Chlorcalcjum  ist  der  Alpha-Cyan- 
säure-Aether  eine  dünnflüssige  Flüssigkeit,  welche 
stark  das  Licht  bricht,  einen  starken  Geruch  besilzt 
und  Thränen  hervorruft.  Er  ist  leichter  als  Wasser 
und  hat  In  Gasform  2,4  specifischlüli  Gewicfit  Seine 
Zusamm^setzung  soll  durch  die  Formel  C%^NO^  ^ 

C*H«0  +  C^KO  =  Äe€ya  ausgedrückt  werden. 


1)  Compt.  rend.  XXVll,  241. 
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Ldst  man  diesen  Aöther  in  warmem  Ammoniak 
auf,  so  schiessen  aas  der  Lösung  beim  Verdunsten 
Prismen  an,  welche  nach  der  Formel  C^Il^^O^  zu- 
samneiigesetEt  sein  sollen ,  und  welche  sieh  demnach 
dadurch  gebildet  haben,  dass  1  Atom  Ammoniak  mit 
1  Aloin  von  dem  C^lEinsdurerAether  in  Verbindung 
getreten  ist.  Diese  Kristalle' sehmeteen  leidit  in  Was- 
ser ttod  in  Alkohol,  und  sie  entwickeln  Ammoniak, 
wenn  man  sie  aait  Kali  kocht 

Behandelt  ipaii  de«  Cyanstture-AieUier  mit  Wasser, 
so  entwickelt  er  Kohlensdure ,  und .  man  erhalt  eine 
KrystaHmasse,  welche  durch  Auflösen  in  Wasser  oder 
Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Diese  neue  Verbin-« 
duiqr  ist  nach  der  Formol  C^^W^^^O^  2usammenge- 
setzt,  und  ihre  Bildung  wird  durch  folgendes  Schema 
deutlich : 

2C«H5»02  4-  2H  Ä=  2C  H-  C^oHi2»ao2. 

Aus  der  Aehnlichkeit  in  der  Krystallform  hat  Trichloroia- 
Gerhardt^}  darzulegen  gesucht,  dass  das  von  Ma-^*  *aiuid?^^ 
laguti  entdeckte  und  sogenannte  Chlorcarbethamid 
mit  der  Vecbindung  identisch  ist,  welche  CMoraceta* 
mtd  genannt  worden  ist  Dieses  Verhältniss  ist  schon 
früher  von  Berzelius^)  dargestellt  worden,  wobei 
die  Verbindung  Trichloroxamid  genannt  wurde.  Ma- 
lagnti^)  hat  zwar  eingerttumt,  dass  dieses  der  Fall 
sey,  wena  diese  Verbindung  durch  Sättigen  des  tri- 
chloroxalsauren  Aethytoxyds  mit  fldssigem  kaustischem 
Ammoniak  bereitet  werde,  aber  er  giebt  an,  dass 
das  Verhalten  ein  anderes  sey,  wenn  man  trocknes 
Ammoniakgas  da¥on  absorbire«  lässt,  indem  dann  die 


1)  Compl.  read.  XXVII,  116. 
2}  Uhrhvch  der  Chemie.  V,  673. 
3}  Coiiipt  read.  XXVIl,  188. 
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Verbindung  nach  der  Formel  CWR^PcrO»  zusam- 
mengesetzt seyn  soU.  Inzwischen  hat  Gerhardt^] 
dagegen  angeführt,  dass  er  trocknes  Ammoniakgas 
sowohl  über  Tricfaloroxalsäure-Aether  als  auch  ttber 
Emplecin  (=»  Ether  chlorosuccinique  Malaguli)  ge- 
leitet,  und  dass  er  dabei  ein  Pröduet  erhaUen  habe, 
welches  nach  dem  Reinigen  Trichloroxamid  gewesen  sei. 
Eraplecvan-       Nach  einer  Bestimmung  del  Gehalts  an  Silber  in 

chloroiucci*^- *'®™  Salze,  worin  Malaguti's  Acide  ehiorosnceinique 
que.  (Berzelius*  Emplecyansäure)  den  negativen  Bestand- 
theil  bildet,  hat  Gerhardt  am  angeführten  Orte  den 
Schluss  ziehen  zu  können  geglaubt,  dass  die  Zusam- 
mensetzung der  in  Rede  stehenden  Sfiure  nicht  == 
C^HCl^KO^  sey,  welche  Mal aguti  davon  angegeben 
habe,  sondern  dass  sie  mit  der  Formel  C^H'CI^IIO^ 
ausgedrückt  werden  müsse,  weil  sich  dann  die  gleich- 
zeitige Bildung  derselben  neben  Trichloroxamid  und 
Salzsfture  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Emplecin  sehr  leicht  nach  dem  folgenden  Schema 
erklären  lasse: 

Ci«H€l«08  +  3P«»5  =  3H€l  +  2C*H«€i5»Oa  +  C^H'Cl+ÄO* 
Emplecin.  Trichloroxamid    Emplecyansfiure* 

Cjraoiüij^l.  Franckland  und  Kolbe^)  haben  nach  Pelou- 
ze's  Methode  Cyaudthyl  dargestellt,  und  sie  geben 
darüber  an,  dass  das  specif.  Gewicht  desselben  = 
0,7889  bei  +  12,^6  ist,  und  dass  es  bei  +  88o 
kocht.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  aber  es 
wird  grösstentheils  aus  dieser  Lösung  wieder  abge- 
schieden, wenn  man  Chlornatrium  oder  Chlorcalcium 
darin  auflöst.  Das  specifische  Gewicht  des  Gases 
davon  fanden  sie  bei  zwei  Versuchen  =  1,9333  und 


1)  Compt.  reod  XX VII,  238.    Journ.  de  Pham.  \IV,2&9 

2)  Aoo.  der  Chem.  und  IMiarm.  LXX »  209« 
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1^923,  ^^read  es  nach  der  Rechnung  =  1,9288 
isL  Sie  hiben  ferner  die  Ziisammensetzungsfortnel 
daOr  9=  C^H^M  ^  Ae€y  durch  Analyse  bestätigt 

Franckland  und  Kolbe^}  haben  auch  den  Zier-Zerseizong  des 
seKrangs-Process  des  Cyanäthyls  durch  Kalium  ge-^j^^J"^*Jj^'*^ 
naoer  studirt.  Lfisst  man  das  Cyanäthyl  lrot)fenwei8e 
aaf  Kalium  fallen«  so  wirken  sie  so  heftig  auf  einan- 
der ein  j  dass  im  .  Anfange  eine  Feuer-Erscheinung 
dabei  stattindet.  Es  entwickelt  sich  dabei  ein  farb- 
loses Gas,  welches  sidi  nicht  bei  —  1 8^  condensirt, 
in  Wasser  nicht  löslich  ist,  und  einen  fitberartigen 
Geruch  besitzt  Alkohol  absorbirt  1,13  seines  Vo- 
luais.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nidii  darimf 
ein,  und  Schwefel  und  Jod  vereinigen  sich  nicht  da- 
mit in  der  Wärme.  Das  specifische  Gewicht  war  = 
1»076.  Bei  der  Analyse  zeigte  es  sich  nach  der 
Formel  C^A'  zusammengesetzt,  so  dass  es  also  Jlfe-  Methyl. 
%/  ist,  dessen  Gas  nach  dieser  Formel  berechnet 
1,0365  wiegen  müssle. 

Werden  Metbylgas  und  Chlorgas  mit  einander  ver-  Cbloräib^l. 
mischt,  so  wirken  sie  im  Dunkeln  nicht  aufeinander 
ein;  setzt  man  aber  das  Gemenge  dem  Einffluss  von 
verstreutem  Lichte  aus,  so  verschwindet  die  Farbe 
des  Chlors,  aber  das  Gasgemenge  behält  dabei  sein 
oreprüngliches  Volum,  und  es  bildet  sich  ausser  Chlor- 
vasserstoffsäoregas  ein  anderes  Gas,  dessen  specifi- 
sches  Gewicht  ..mit  dem  des  CkloräAyls  »=  C^H^Cl 
übereinstimmt,  und  welches  auch  dieselbe  Zusammen- 
setzung hat  Es  ist  jedoch  nicht  mit  dem  bis 'jetzt 
bekannten  Chlorftthyl  identisch,  weil  es  noch  bei  —  1^ 
gasförmig  bleibt,  und  sich  in  seiner  halben  Yolum- 
menge  Wasser  auflöst,  während  das  bisher  bekannte 


1}  Aoo   der  Chem.  und  Pbarni,  LXV,  269. 
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Chlorathyl  schon  bei  +  l2o  flüssig  wird  und  bei 
—  18^  krystalliflirt,  sa  wie  sich  dieses  auch  in  sei- 
ner gleichen  Volommenge  Wasser  auflöst.  Die  dar- 
gesielUe  Verbindung  ist  also  eiiie  isbmerische  Hodi- 
fication  von  Chtorälhyl ,  welche  bis  auf  Weiteres  Beta- 
Chloräthyl  genannt  werden  kann. 
Kyanäihin-  Wenn  man  1  Atom  Methyl  von  1  Atom  Cyan- 
Atomoniak.  ^^  abzieht,  so  bleibt  C«ö2€y.  übrig,  und  müssen 
daher  wenigsten  die  Elemente  für  diese  Verbtndang 
in  dem  zähen  gelblichen  Rückstand*  enthalten  seyn, 
welcher  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf  Cyan- 
äthyl  übrig  bleibt  Behandelt  man  diesen  Rückstand 
mit  Wasser,  so  zieht  dasselbe  Cyankaiium  aus,  und 
lässt  einen  weissen  Körper  unaufgelöst  zurück ,  wel- 
cher sich  in  siedendem  Wasser  auflö>5t  und  sich  dar- 
aus beim  Erkalten  in  perlmulterglänzenden  Blättern 
wieder  abscheidet.  Dieser  Körper  hat  die  Cbaradere 
einer  organischen  Salzbasis,  er  ist  weiss,  gerucb- 
und  geschmacklos,  schmilzt  bei  ungefähr -f-  190^  und 
fangt  bei  4*  ^^^^  ^^  ^ü  kochen,  wobei  er  jedoch 
partiell  zersetzt  wird.  Er  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  kaltem,  aber  ziemlich  in  siedendem  Wasser, 
und  die  Lösuhg  reftgnrt  alkalisch.  Mit  Kalilauge  kann 
er  gekocht  werden,  ohne  dass  er  sich  zersetzt,  und 
schmilzt  man  ihn  damit,  so  sublimirt  er  sich  grössten- 
theils  unzersetzt.  Er  löst  sich  leicht  in  allen  Säuren, 
und  die  Lösungen  geben  beim  Verdunstein  krystalli- 
sirende  Salze.  Setzt  man  kaustische  6der  kohlen-- 
saure  Alkalien  z«  den  Lösungen  dieser  Salze,  so  wird 
die  Base  däraos  niedergeschlagen.  Die  Salze  haben 
einen  bitterai  und  widrigen  Geschmack,  und  sie  lö- 
sen sich  alle  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Franckland 
und  Kolbe  haben  diese  Base  Kyctnäthin  genannt, 
welcher  Name  jedoch  in  KyoMäthin- Ammoniak  ver- 
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indert  werden  inuss. 

Sie   fanden   sie  zusammenge- 

setzt  aus: 

Gefunden 

Aequifalenle     Berechnet 

C 

65,6    65,6 

6     18           65,5 

H 

9,3      9,2 

5     15             9,1 

» 

25,5    25,5 

1       3           25,4 

100,4  100,3 

welehe  Zasammensetzung  mit  der  des  Cyanfithyls  über- 
eiostimmt,  aber  in  Folge  der  Analysen  ilirer  Salze 
hat  es  sich  berausgealellt,  das  die  Fomel  dafür  nicht 
C^H^jiigt^  sondern  =  C'^Hisp^J^ci^Hi^Ä^^Ak. 

Salpetersäuren  Kyanäthin  -  Ammaniumoxyd  kry- 
stallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  grossen  farb- 
losen Prismen.  Nach  dem  Trocknen  bei  -)-  100^ 
wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefundco 

Berechn 

C"     47,5 

47,4 

H>6        7,0 

7,0 

H*       24,6 

24,5 

06        — 

21,1, 

welche  Resultate  der  Formel  C  ^^H  ^^^^Am^  entsprechen. 

Kyanäthin-AMmoninm-PlaHnchhmdfi^^B^^^Am€\ 
4-Pl€I',  wird  als  ein  gelbrother  Niederschlag  erhalten, 
wenn  man  concentrirte  Lösungen  der  darin  eintreten- 
den Salze  vermischt.  In  Alkohol  und  in  einem  Ge- 
misch von  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich  ziemlich 
auf,  aber  schwieriger  in  Wasser  und  es  schiesst  dar- 
aus in  grossen  rubinrothen  Octacdem  an.  Die  Lö- 
sung dieses  Salzes  in  Alkohol  wird  durch  Kochen 
zersetzt,  indem  sich  Ammonium -Platinchlorhi  daraus 
abscheidet.  Das  bei  -|-  100^  getrocknete  Salz  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus : 


Gefunden 

Berechnet 

29,1 

29,1 

4,4 

4,3 

11,4 

— 

18,7 

26,2 

26,5. 
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C18 

€1* 

PI 

Die  Salze  dieser  Base  mit  Schwefelsdure  und  Salz- 
sfiure  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  sie  krystal- 
lisiren  nicht.  Das  essigsaure  Salz  verliert  beim  Ver- 
dunsten, selbst  unter  einer  Luftpumpe,  die  EssigsSure 
in  so  weit,  dass  es  basisch  wird.  Das  Oxalsäure 
Salz  krystaüisirt  in  Prismen.  Das  oxalchlorid-dithion- 
saure  Salz  ist  ebenfalls  krystallisirbar. 

Franckland  und  Kolbe  versuchten,  das  Kyan- 
äthin  auch  noch  auf  andere  Weise,  als  die  angege- 
bene, darsustellen ,  aber  vergebens.  Es  bildet  sich 
selbst  nicht  einmal,  wenn  man  die  angegebene  Be- 
reitungsweise so  wenig  abändert,  dass  man  das  Ka- 
lium zu  dem  Cyanäthyl  setzt,  anstatt  dass  man  das 
letztere  auf  das  erstere  tropft.  Es  wird  auch  nicht 
gebildet,  wenn  man  das  Cyanfithyl  in  einem  ver- 
schlossenen Gefftsse  bis  zu  -|-  240o  erhitzt ,  indem  es 
dabei  unverändert  bleibt.  Die  Quantität  des  Kyan- 
ftthins,  welche  sich  nach  der  angeführten  Methode 
bildet,  beträgt  nur  einige  Procente  von  dem  ange- 
wandten Cyanäthyl. 
Aeih^lanier-        Huspratt^]  hat  gefunden,  dass  Aethylrhodanflr 

Ae^Ih^Ydiihlo^^  ^^^^  Behandeln  mit  einer  glei- 

ifiure.  chen  Gewichtsmenge  Salpetersäure  verändert  wird. 
Es  bilden  sich  dabei  salpetrige  Säure,  Stickoxyd, 
Kohlensäure  und  auch  Schwefelsäure,  wenn  die  Sal- 
petersäure stark  ist.     Ist  die  Salpetersäure  dagegen 


f)  Chem.  Soc.    Qual.  Jouro.  I,  45.  —    Ann.  der   Chem. 
und  Pliarm.  L\V,  251. 


479 


sehwachy  so  wird  fast  keine  SchwerelsSnre  gebildet. 
Giesst  man  die  bei  der  wechselseitigen  Einwirkung  die* 
ser  Körper  flberdestUlirende  Flüssigkeit  einige  Male  in  die 
Retorte  zorück,  so  erhält  man  zuletzt  ein  Destillat,  wel- 
ches^ nachdem  man  davon  die  Salpetersäure  im  Wasser- 
bade weggedunstet  hat,  ein  im  Ansehen  der  Schwefel- 
siore  ähnliches  Oel  ist,  welches  einen  unangenehmen 
Lauchgeruch  besitzt.  Dieses  Oel  enthält  nun  Aeihyl- 
ünienckwefelsäure  C=^ Aethyl^-DiAümsäure).  -Sättigt 
Dianes  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  scheidet  sich  schwe- 
felsaurer Baryt  ab,  und  wird  die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  zur  Krystallisätion  verdunstet  und  die  Lö- 
sang  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  so  schiesst  dar«- 
aus  das  reine  äthyi-'Unterschwefelsaure  Salz  an.  Um 
die  Säure  daraus  zu  erhalten,  fällt  man  daraus  den 
Baryt  mit  Schwefelsäure,  sättigt  die  davon  abfiltrirte 
Flfissigkeit  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  zersetzt  das 
erhaltene  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  und  ver- 
dunstet die  abfiltrirte  Lösung,  wobei  sie  nun  die 
Säure  liefert  —    Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 

auf  das  Rhodanäthyl  wird  durch  folgendes  Schema 
erklärt  : 

Cögssa  4-  sS  =  C*h4  -f-  2»  4-  4»  +  2C 
RkodanälhyL 

Diese  Säure  verträgt  eine  hohe  Temperatur,  ohne 
dass  sie  sich  zersetzt  Sie  schmeckt  unangenehm 
sauer,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  und 
bildet  mit  allen  Basen  lösliche  Salze.  Schmilzt  man 
sie  mit  Kalihydrat  und  vermischt  man  darauf  die  Masse 
mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure ,  so  entwickelt  sie 
reichlich  schweflige  Säure. 

AeH^"  di&Monsaure  Baryterde,  BaAeSt-\-li,krY- 
itailisirt  aus  einer  durch  langsames  Verdmisten  con-* 
centririen  Lösung  in  rhombischen  Prismen.     Sic  löst 
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sich  leicht  in  Spiritas  und  Aether,  aber  nicht  in  ab-* 
solutem  Alkohol.  Sie  verliert  bei  -|-  100^  ihr  Was- 
seratom, und  sie  zeigte  sich  dann  bei  der  Analyse 
zasammengesetzt  aus 


Gefunden 

Berechnet 

c* 

13,76     13,16 

13,52 

RS 

3,21       3,05 

2,81 

S« 

17,99     ,17,56 

18,01 

05 

22,35     22,97 

22,54 

Öa 

42,69     43,26 

43,13. 

Das  Bleioxydsalssy  PbAäS  +  Ü,  krystallisirt  in 
farblosen  Tafeln,  und  löst  sidi  sehr  leicht  sowohl  in 
Wasser  als  auch  in  Aikohol.  Es  ist  auf  den  Geball 
an  Bleioxyd  und  an  Wasser  analysirt  worden. 

Das  Kupferoxydsah  ist  wegen  seiner  Leichtlöslich- 
keit  nur  schwierig  krystaüisirt  darzustellen.  Das  ei- 
nige Tage  lang  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz 
wurde  bei  der  Analyse  auf  den  Gehalt  an  KohlenstolT, 

Wasserstoff  und  Kupferoxyd  der  Formel  CuAe£^ -f*  5ft 
entsprechend  zusammengesetzt  gefunden. 

Muspratt  hat  femer  gefunden,  dass  sich  die 
Aethyl-Dithionsäure  auch  bildet,  wenn  man  Hhodan-* 
äthyl  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt. 

Leitet  man  Chlor  durch  Rhodanäthyl,  so  wird  die- 
ses erst  durch  eine  anhaltende  Einwirkung  zersetzt, 
wobei  Chlorcyan  und  ein  schweres  in  Wasser  lösli- 
ches, gelbes  Oel  gebildet  werden. 

Durch  eine  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  wird  das 
Rhodanäthyl  allmälig  zersezt.  Die  PIqssigkeil  farbl 
sich  dabei  blutroth  und  nimmt  einen  -eii^nthämlichen 
Geruch  an;  aber  Ammoniak  entwickelt  sich  dabei  nicht. 
Suinihyl-  Muspratt  hat  auch  das  Kupfersalz  von  der  von 
SchwafcirfurcLö^iy  mid  Weidmann  zuerst  beobachtete»  Säure 
analysirt,  welche  durch  Eiawirkuog von Silpetersäore 
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aaf  AetbylsuUhydrat  (Hercaptan)  und  auf  Aethylbisul- 
foret  gebildet  wird;  und  welche  von  Berzelius  Sulf- 
äikgl- Schwefelsäure  genannt  worden  ist.  Nach  der 
BesUmmung  des  Gehalts  an  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff zeigte  sich  das  bei  -f-  1 00^  getrocknete  Salz  der 
Formel  ÖuC*H5S2o*  -|-  h  entsprechend  zusammen- 
gesetzt. 

Gerhardt']  hat  die  Formeln  tabellarisch  zusam-  Zusammeo- 
mengestellt;  welche  nach  seiner  Ansicht  die  Metamor-  chlorfifher- 
pbosen-Producte  auf  eine  richtige  Weise  ausdrücken^  arten, 
die  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aetherarten  her- 
vorgebracht werden.  Für  mehrere  der  dabei  in  For- 
meln dargestellte  Verbindungen  hat  er  andere  Ver- 
einigungs -Yerhältnisse  der  Elemente,  so  wie  auch 
andere  wechselseitige  Atomverhältnisse  darin  vorschla- 
gen zu  müssen  geglaubt,  als  welche  wir  bis  jetzt  als 
die  richtigen  betrachtet  haben.  Die  von  ihm  auf  diese 
Weise  in  Betrachtung  gezogenen  Verbindungen  sind 
diejenigen ,  welche  er  Elher  chloroformique,  perchlo- 
racetique,  Chlorocarbonique,  chloroxalique  und  chlo- 
rosuccinique  genannt  hat,  so  wie  auch  die  Derivate, 
welche  daraus  durch  Wärme,  Kali  und  Ammoniak 
gebildet  werden. 

Thomson  ^)  wendet  die  Eigenschaft  des  Alkohols,  Keagens  auf 
dass  er  bei  der  Einwirkung  der  Chromsäure  Aldehyd  Alkohol, 
bildet,  unter  Reduction  der  Chromsäure  zu  grünen 
Chromoxyd,  an,  um  geringe  Quantitäten  von  Alkohol 
tu  entdecken.  Ist  die  alkoholhaltige  Flüssigkeit  ge- 
fiirbt  oder  zusammengesetzt,  so  ist  es  am  besten,  ^ 
davon  abzudestilliren.  Enthält  sie  eine  Säure,  so  muss 
diese  vorher  durch  Alkali  neutralisirt  werden.    An- 


1)  Joorn.  de  Pharm.  XIV,  229. 

2)  Bachn.  Reperl.  XLIX,  63. 

Sfnbcrg»  Jahrea-Beriekt.     II.  31 


siati  der  OjiromsifaFe  k^na  mf|i|  w^  ^AHfos  cbroi»- 
saures  Kali  anwen^^A ;  iv-finn  eip  w^ig  Sdi^efelsftore 
zuge$eUf  wif4.  Auf  diese  Weis^  )ifit  er  f}ea  Gerucb 
nach  Aldehyd  beq^^t^  sf;(()S|l  wen«  1  Uu^  Wasser 
nur  mit  einem  einzige^  Tr<Vf<Qq  Alkqh^  versetzt  wor- 
dep  war. 
MeihifiverbiH'  Cahours')  hat  einige  Resultate  mitgetheilt,  zu 
düngen,  welchen  ^r  bei  der  Behandlung  van  spirsaureoi  Me- 
ihjioxyd.  thyloxyd  ipit  rauchender  Salpetersäure  und  m[\  SbI- 
peter  -  Sobwefels^iir^  ^^komoien  ist^  und  worüber 
sich  schon  Einigc;s  im  vorig^en  Jahresberichte,  S.  363, 
mitgetheilt  findet.  Aber  da  die  ausführliche  A^diaiid- 
lung  erst  in  dem  folgenden  Jahre  publicirt  wordeq 
ist,  so  werde  ich  in  dem  auf  diesen  fol^enden^  Jah- 
resberichte einen  vollständigen  Bericht  dturüt^rer^t^tten. 
res  Wurtz  2]  bereitet  cyanursaures  Methyloxyd  durch 
rCyansaures)  Destillation  von  cyaours^urem  und  cyan^aurem  Kali 
^  ^  '^  '  mit  schwefelsaurem  Metb.ylox^^l  -  Kali.  Purcl^  mehreise 
Umkrystallisirungen  nut  4mhol  wirddi^,  He^hyloxyd- 
Verbindung  in  kl^inens  farblo^en^  prisoiatischen  Kry-r 
stallen  erhalten,  welche  bei  4-  140^  schmelzen  und 
sich  bei  -}-  ^^^^  vcrflüchti^ef.  Das  $pepif.  Gewicht 
des  Gases  fand  Wurtz  =  5,98,  was  gut  ipit  dem 
berechneten  =  5,94  übereiQStimmt.  Gieichwie  im 
Vorhergehenden,  S.  47 1,  fiir  die  Aethyloxyd-Verbin^ 
düng  angeführt  worden  ist,  so  ist  er  auch  hier  der 
Ansicht,  dass  die  Zusammensetzung  mit  der  Formel 
C6»5Q5  ^  3C2H50  ausgedrückt  werde,  und  dass  also 
die  Cyanursäure  eine  Säure  sey,  welche  3  Atome 
Basis  sättigt.  Ich  Rir  mein  Theil  glaube,  dass  er  hier  nur 
eine  isomerische  Modification  von  cyansaurem  Methyl- 


1)  Compl.  rend.  XXVII,  485. 
2}  Das.  XXVI,  368. 
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oxjd,  IteCy,  dargestellt  fcat,  welohe  kh,  um  sie  von 
iKT  iwidcren  vnd  v<Mi  ilini  benftiuiten  zv  mterscheH 
dm,  ketaHcyansanres  Metliylexyd  nennen  will. 

SpMerhiii  htt  Wurtz  >)  angegeben,  dasB  bei  der 
JoMnf  engefllhrten  Destillation  sowohl  bel»-oyansaq-^ 
wm  (eyamirsaares) ,  als^  auch  alphaHsransaures  (cyan^ 
saure»  aaelk  Wartz)  MediTloxyd  erhalten  wird,  wel- 
ches klBtere,  da  es  sehr  flaohlig  ist,  dmich  DestilhK 
tioB  ron  dem  ersteren  getrennt  werden^  kann.  Das 
alphsH^ymisaare  MbtbylincTd,  welches  naeh  der  Fop- 
mel  C^iPSO^  »  GW)  Hh  <?^H'0  msammengesetzt 
ist,  vereinigt  sidk  beim  Aallösen*  iki  Ammoniak  mit 
eiaem  Atom  9R^y  und  bildet  damit  eine  krystalUsi« 
rende  Verbindung  =  C^E^»Hfi\  und  beim  Behandeln 
nut  Wasser  entwickelt  es  Kohlensfiure  unter  Bildung 
daes  Körpers  =  C^HVH)^  nach  folgendem  S'chema : 

2C*H5»Oa  +  2rt  =  2Ö  +  C^BW^O«, 
oad  dieser  EOrper  ist  wiederum  dieselbe  Verbindung, 
welche  wir  im  Vorhergehenden,  S,  473,  als  das, Pro- 
dnct  der  Behandlung  von  alpha -cyansaure.m  Aethyl- 
oxyd  mit  Ammoniak  kennen  gelprnt  haben..  In  Be- 
zug darauf,  dass  der  Ham^tpif  —  C^S^^^^^O^  ist; 
dass  die  mit  Ammoniak  aus  cyansaurem  Hetbyloxyd 
hervorgebrachte  Verbindung  =  C^H^'N^O^  ist,  und 
dass  (^iß  mit:  Ammoniak  aus  cyansaurem  Aethyloxyd 
gdOdele  Verbindung  von  C^H^^O^  ausgemacht  wird, 
welche  3  Verbindungen  sich  nur  dadurch  von  einan- 
der unterscheiden ,  dass  die  folgende  immer  t  Atom 
C^&'  mehr  enthält,  als  die  vorhergehende,  stellt 
Wartz  einige  Betrachtungen  an,  über  welche  ich 
jedoch  hier  keinen  genaueren  Bericht  erstatten  zu 
Bttssen  glauba 


t)  Compu  read.  XXVIi,  241. 
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Cjanmeibyl  Francklaod  und  Kolbe^)  geben  an,  dass  bei 
der  Bereitung  von  Cyanmethyl  durch  Destillation  von 
schwefelsaurem  Melhyloxyd  -  Kali  mil  Cyankalium  das 
DestiUat  sowohl  kohlensaures  Ammoniak  als  auch 
Cyanammonium  enthfilt,  und  dass  sich  der  grossere 
Theil  des  Cyanmethyls  in  dem  bei  der  Destillation 
übergegangenen  Wasser  aufgelöst  befindet,  dass  es 
sich  aber  aus  dieser  als  eine  braune  Masse  abschei- 
det, wenn  man  geschmolzenes  Chlorcaicium  darin 
auflöst.  Wird  die  braune  Masse  dann  erwärmt,  so 
destillirt  das  Cyanmethyl  als  eine  klare  Flüssigkeit 
davon  ab.  Es  hat  nun  einen  durchdringenden  betäu- 
benden Geruch,  ähnlich  dem  von  faulen  Fischen.  Bei 
der  Aufbewahrung  färbt  es  sich  allmälig  braun. 

Methyl -Di-  Durch  eine  ähnliche  Behandlung  des  Methylrho- 
MShTt?nrer-^®"*^''®  *"'*  Salpetersäure,  wie  S.  478  für  das  Aethyl- 
schwefeUaure/''^^*'"^'*^  angeführt  worden  ist,  hat  Muspratl«) 
eine  Säure  und  mit  dieser  Salze  von  Baryt  und  ande- 
ren Basen  dargestellt,  welche  Methyl "DUhionsäwre 
[Methyl" UfUerschwefelsäure  nach  Muspratt]  ist,  oder 
dieselbe  Säure ,  welche  K  o  1  b  e  ^)  erhielt ,  als  er  das 
Kalisalz  von  der  Oxalchlorid-Dithionsäure  in  Berüh- 
rung mit  Zink  einen  elektrischem  Strom  aussetzte. 

Methyl "  Dithionsaure  Baryterde,  ÖaMeS  -|-  Ä,  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  und  wird  daraus  durch  Alko- 
hol wieder  abgeschieden.  Nach  dem  Trocknen  bei 
+  lOOo  wurde  dieses  Salz  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 


1)  Ann.  der  Chena.  und  Pharm.    LXV,  297. 

2)  Das.  LXV.  259.  —     Cham.  Soc.  Qnat  Journ    I,  52. 
3}  Benelias*  Jahresbericht  XWl,  69. 
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Gefunden 

Ber«chiiel 

c» 

7,23 

7,34 

8' 

1,58 

1,24 

S» 

19,80 

19,56 

0« 

24,65 

25,04 

6a 

46,74 

46,82. 

Das  Bleioxydsahy  t^bMeS  -(-  il,  krystallisirt  aus 
seiner  Lösnng  in  Wasser  in  rhombischen  Prismen^ 
ood  es  yerliert  bei  +  ^^^^  sein  Krystallwasser. 

Das  Kupferoxydsah  krystallisirt  beim  langsamen 
Verdunsten  seiner  Lösung^  und  es  ist  äusserst  leicht 
aafldslich.     Nach  dem  Trocknen  ftber  Schwefelsiure 

ist  es  =  CuHef  -f-  Sä. 

Durch  Behandlung  von  Methylbisulfuret  mit   Sal-  Suirmeihjrl- 
petersfture  hat  Muspratt  eine  der  Salfälhyl-Schwe-^'^*'''*''^^***"^''- 
feisäure  entsprechende  SulfmethylSchwefelsäure  dar- 
gestellt, deren  Bleioxydsalz  in  rhombischen  Prismen 
krystallisirt.    Bei  der  Analyse  des  über  Schwerelsäure 
getrockneten  Salzes  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

Gefundea  Berechnet 

C«       5,87  6,01 

H*      2,01  2,00 

S«       —  16,11 

05       —  20,03 

Pb     54,33  55,85, 

welche  der  Formel  PbC^H^S^O^  +  ä  entsprechen. 

H  0  f f m  a  n  n  ^}   bereitet   salpetersaures   Amyloxyd  Stipeiersaurcs 
auf  die  Weise,    dass   er  30   Grammen  concentrirter   ^^J^'^^J^- 
Salpetersäure  mit  10  Grammen  Salpetersäure  von  ge- 
wöhnlicher  Stärke^   vermischt,   dann   10  Grammen 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXIII,  374. 
2}  Besser  wire  es  gewesen,  wenn  er  das  spccif.  Gewicht 
angegebea  hSUe. 
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Salpetersäuren  HamstolT  zQMgt  und  nun  erst  40  Gram- 
men Amyl-Alkohol  hinzusetzt  und  die  Mischung  ge- 
linde erhitzt.  Nach  beendigter  Destillation  hat  man 
2  Schichten  in  der  Vorlage.  Hau  ietzt  Wasser  zu, 
schüttelt  gut  durdi ,  hebt  die  <)bere  Schicht  mit  einer 
Pipette  ab  und  rectificirt  difese.  Im  Anfange  ist  der 
Siedpunfct  +  119^^  iiber  i^r  steigt  dann  bald  auf 
+  H80  «nd  wird  nun  stationtTi  worauf  man  das 
Uebergehende  fitr  sich  außkngt  Man  erbUt  dabei 
«ine  farblose  ülartige^  widrig  und  nach  Wanzm  rie- 
cbeode  Fifimgfceit,  welche  «ttssUch  und  brennend, 
aber  hiMksl  «n^ofenehw  scbvicckt  Sie  löst  mch  in 
Alkohol  und  in  Aether,  und  wird  ans  dem  ersteren 
dunsh  Weisser  wi^er  abgeschieden.  Sie  yerl)r0nnt 
mit  ßUier  grünlichen  Flamme.  Ihr  ^cif.  Gewicht  ist 
bei  +  10^  ;=;;  0,894.  Das  ^pecif.  Gewicht  des  Ga^ 
ses  davon  konnte  nicht  bestimmt  werden^  weil  sich 
dipßer  Körper  heim  ^hitzen  etwas  zersetzt ,  was  zu* 
weilen  init  Explosion  stattfindet.  Bei  der  Analyse 
wurde  das  Salpetersäure  Amylpxyd  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefunden  Bsfechnel 
a^o     45,7     45,6  45,1 

H"      8,7       8,7  8,3 

»       11,3     U,2  10,5 

06      34^3     34,5  36,  t, 

welche  Resullute  der  Formel  C^^H"OÄ  entsprechen. 
0.  Henry  ^)  hat  einige  Amylverbindungen  dar- 
gestellt. 
Amylbisul-  AmyUniulfuret  wird  durch  Destillation  gleicl.er 
Volumen  der  concentrirten  Lösungen  von  krystalli- 
sirtem  schwefelsauren  Amyloxyd-Kali  vnd  Kaliun^bi- 

1)  JourD.  de  Pharm.   XIV,  247. 


füret 


487 

wirirel  erilaltefn.  Es  gAl  dabei  Wasser  iilni  eine 
gdMIdie  ^  Olfthlilleiie  rMisigkeit  übet-^  welche  loicfbter 
als  Wassel'  ist  und  einen  durchdringenden  GerAch 
besilst.  Bei  iet  R^ctiftiation  gdit  ztierst  Schwefel*« 
anyl  bei  +  210<>  -^  240<>  nber,  and  dairaüf  folgt 
tmadu/a  ^  240<)  und  2f6ao  das  Atoylbtsvlftarat,  d^s^ 
sea  spedC  CSewidrl  s  0,918  hei  18  ~  28»  ial^  und 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C^^H^^^  ent* 
spricht 

AmghrkodaniStt  (dchwefelcyanamyt)  bildet  sich,  wennAmylrbodaDur. 
aan  coneentrirte  Lösungen  Toti  krystallisirtem  schwe- 
felsauren Amyloxfd<^ali  und  von  Ahodankalium  zu 
gMchen  Volufneii  destilNii  Dabei  geben  Wasser  und 
eine  ölartige  Flttssigkeit  über,  welche  letztere  eine 
gelbe  Pbrbe  hat)  leicMer  Ab  Wasser  ist  und  e{nen 
Jarchdringenden  Laucbgerudi  hat .  Wird  das  Prodoct 
emige  Haie  über  geschmolzenes  CUorcaIcium  rectiG- 
ort,  so  eriUltt  man  eine  farblose ,  dünnflüssige  Flüs- 
sigkeit,  deren  Siedepunkty  welcher  anfangs  4~  ^''^^ 
is^  aUoiüHg  Mf  -f  260^'  steigt  Was  zwischen  +  195 
md  4.  21 QO  Übergeht,  betrftgl  den  gN)ss(eR  Tbeil, 
and  besteht  nach  den  damik  angestellten  Analysen 
auf  den  Gehali  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  au& 
Ci0ftuc^I«g2.  Daf  zwischen  +  210o  und  240^  er-^ 
kahene  DestiUationa**  Prodoct  zoigte  bei  +  2d^  ein 
spedf.  Gewkhl  von  0,^95. 

Francklan d  und  Kelbe^)  haben  Amylcyanür  Amykjanür.^ 
largeüellt)  indeaa  sie  schwefelsaures  Amyloxyd-Kali 
■fit  Cynnkaliani  der  DesHIIatton  untorwarCca  Nachn 
dem  das  Destillal  eiadge  Male  mit  Wasser  g^schüUelt 
werden  ist ,  wird  es  Ober  Cbior^akium  recüficiri.  B& 
ist  dann  ein  dttmiffissiges  Liquidum  von  0,80(1  spccif. 


1)  Ann.  der  Cham,  ilud  Phirni.  LXV »  302. 
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Gewicht  bei  +  20^.  Das  Amylcyanar  bat  einen  ei- 
genthümlichen;  etwas  unangenehmen  Geruch,  und  es 
löst  sich  etwas  in  Wasser  auf.  Von  Alkohol  wird 
es  leicht  aufgelöst.  Es  kocht  bei  +  146o.  Das  spedf. 
Gewicht  des  Gases  wurde  =  3,333  gefunden,  was 
mit  dem  berechneten  =  3,351  mehr  übereinstimmt. 
Bei  der  Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefanden    Berechnet 
C12     74^37         74^34 

Hii     11,67         11,34 
»  _  14,32, 

welche  Resultate  mit  der  Formel  Amy€y  ilbereiA- 
stimmen. 
Aldehyd.  Weidenbusch  ^)  hat  gewisse  yon  den  IVodoo* 
5In-Prottr*®"  sludirt,  die  durch  Einwirkung  von  Alkalien  und 
davon.  SSuren  auf  Aldehyd  gebildet  werden.  Aus  Liebig's 
Untersuchungen  ist  es  bekanat,  dass  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Kali  auf  Aldekyd  die  Flüssigkeit  gelb 
färbt  und  ein  Harz  abscheidet,  während  sie  einen 
erstickenden  Geruch  annimmt.  Weidenbusch  hat 
vergebens  versucht,  dieses  Harz  rein  damistelleB. 
Der  Geruch  rührt  von  einem  flüchtigen  Oel  her,  wel- 
ches isolirt  werden  kann,  welches  sich  aber  in  der 
Luft  so  rasch  verändert  und  in  ein  gelbes,  diokflfls- 
siges  und  Zimmet  ähnlich  riechendes,  aber  von  dem 
eigentlichen  Aldebydharz  verschiedenes  Harz  Ober- 
geht, welches  sich  in  Alkohol,  Aelher  und  etwas  auch 
in  Wasser  auflöst,  und  von  dem  das  primitive  Alde- 
hydharz nicht  befreit  werden  kann.  Das  Aldehydbarx 
ist  nach  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  wodurch 
es  von  dem  flüchtigen  Oele  befreit  wird,  ein  oran- 


I)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVI,  152' 
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gegelbes  Pulver,  welches  darch  Trocknen  bei  -|-  lOO^' 
beller  wird,  und  welches  von  Alkohol  und  Aether, 
so  wie  auch  von  Wasser,  aber  nicht  von  Alkalien 
aufgelöst  wird.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
dieilweise  auf,  und  was  sich  aufgelöst  hat,  wird  durch 
Wasser  daraus  wieder  niedei^eschlagen.  Leitet  man 
CUor  in  die  Lösung  desselben  in  Alkohol,  so  verliert 
es  seine  Farbe,  und  Wasser  schlägt  dann  ein  weisses, 
aber  kein  Chlor  enthaltendes  Pulver  daraus  nieder. 
Ein  soweit,  wie  möglich  gereinigtes  Harz  zeigt  sich 
auf  folgende  Weise  zusammengesetzt: 

C  76,40 
H  7,97 
0'   21,63. 

Ausser  dem  Aldebydbarz  werden  bei  der  Einwir- 
kung von  Kali  auf  Aldehyd  gleichzeitig  auch  Essigsäure, 
Ameisensäure  und  wahrscheinlich  auch  Aldehydsäure 
(=  acetylige  Säure)  gebildet. 

Setii  man  eine  noch  so  geringe   Quantität  eon 

m 

Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zu  einem  mit  sei- 
nem halben  Volum  Wasser  verdünnten  Aldehyd,  so 
scheiden  sich  kleine  nadeiförmige  Krystalle  von  Meta- 
aldehyd  ab,  während  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit ihren  Aldehyd-Geruch  verliert,  so  wie  auch  die 
Eigenschaft,  mit  Wasser  vermischt  werden  zu  können. 
Wird  die  über  den  Krystallen  stehende  Flüssigkeit  ab- 
gegossen ,  und  schüttelt  man  sie  mit  Wasser,  um  nach 
eingemengten  Aldehyd  daraus  wegzunehmen,  so  er- 
hält man  durch  RectiGcation  derselben  über  Chlorcal- 
cium,  wenn  man  das  zuerst  Uebergehende  als  noch 
Aldehyd-haltig  abnimmt,  am  Ende  der  Operation  ein 
reines  Product,  welches  Zusammengesetz'  gefunden 
wurde  aus: 
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Ge^UfldM 

BwredkMl 

c* 

H,n  54,35 

54,55 

H* 

9,13     9,11 

9,09 

02 

36,72  36,54 

36,36 

Das  specif.  Gewicht  deB  Gases  von  diesem  Kör- 
per wurde  =z  4,563  gefunden;  DiesemiMiCh  scbeinl 
es»  als  wArö  ^r  identisch  mit  de«  vott  FehliAg^) 
entdeckten  Körper.  Iniwiscfaea  unterscheidet  er  sich 
doch  durch  gewisse  Yerhftitnisse  davou.  Er  ist  farb- 
los >  dünnflüssig,  riecht  aromatisch  und  sehmecirt  bres- 
nend.  Löst  sidi  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  auch 
etwas  in  Wasser.  Kocht  bei  4~  *^^^  und  destillirt 
unverändert  über.  Sowohl  ftkr  sich  als  auch  unter 
Mitwirkung  von  Wasser  verwandelt  er  sich  leicht  in 
eine  Säure,  wobei  zuweilen  Krystalie  gebildet  wer- 
den. Durch  Kali  verändert  er  sich  nicht.  Brwfiroit 
man  ihn  mit  ein  wetiig  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure, so  verwandelt  er  sich  von  Neuem  in  Aldehyd, 
woraus  also  zu  folgen  scheint,  dass  der  Einfluss,  wel- 
chen Säuren  sowohl  bei  der  Bildung  als  auch  bei  der 
Wiederbilduiff  ausüben,  nur  ein  katalytischor  zu  seyn 
scheint.  —  Die  Säure,  worin  er  sich  beim  ZutriU 
der  Luft  verwandelt,  ist  nicht  genauer  studirt  wor- 
den. Aber  sie  bildet  oiit  Baryt  ein  leicht  lösliches, 
krystallisirendes  Salz,  reducirt  SUbersalze,  und  {ibt 
mit  Quecksiiberoxydul-  und  Oxydsalzen  weisse  Nie- 
derschläge, von  denen  der  erstere  beim  Erhitzen  re- 
ducirt wird. 

Leitet  man  Scbwefehoasserstoff  in  mit  Wasser 
verdünnten  Aldehyd ,  so  setzt  sich  in  diesem,  weso 
er  damit  gesättigt  worden  ist,  ein  dickflüssiges,  klares 
Oel  zu  Boden,  welches,  nachdem   es  in  einen  Imft- 


1)  Bcrzclius*  Jaliresbericht  XVJII,  564. 
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ieeren  Räume  Aber  SchwefiblsfiQre  gettoeknel  worden 

ist  (Cblorcuküum  bringt  dainil  eine  Zersetznitg  hervor), 

eiDfn   angenehmen  Genidi  besitsl,    ridi    wenig  in 

Wasser  Mst,  aber  leickt  in  Alkohel  und  in  Aeiher^ 

•od  wekhes  mit  fetten  nnd  fliefatigen  Oelen  vermischt 

«erden  kmin.    Es  kocht  bei  +  ISOo,  aber  der  Sie« 

di^nnkt  steigt  dran  fortwührend^   wfthread  sich  d«s 

Oel  hnmn  ftrirt,  nnd  zuletzt  Unbi  eine  branm  sehmie^ 

rige  Masse  znrilck  ^  wdehe  beim  Erkdlten  zu  einer 

Masse  kry^aDiairi    JBetn  speciC.  Gewicht  =   1,184. 

Versetzt  läaa  es  mit  salpetersatirem  SHberoxyd,  so 

bildtt  sein  ganzer  Gehalt  an  Schwefel  SdiweTeisilber. 

Bei  del'  Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefun-  » 

den  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C«     36,37     36,14         36,54 

H«       6,67      6,70  6,59 

S^       56,43     56,74         56,3S, 
welche  Resultate  der  Formel  C^m^^S^  =  30^8^8^ 
-f-  HS  entsprechen. 

Setzt  man  einen  Tropfen  Schwefelsäure  hinzu,  Aceijl-Mer- 
oder  leitet  man  CblorwasserstofTsäuregas  hinein,  so  ^'P^'"* 
Terwandelt  sich  dieser  Körper  sogleich  und  unter 
Entwickelung  von  ScbwefelwasserstofT  in  eine  Kry* 
staümas^e.  Diese  Kry3talle  lösen  sich  in  mehr  Schwe- 
felsäure auf  und  werden  durch  Wasser  daraus  wie- 
der niedergeschlagen*  Versetzt  man  sie  mit  salpe- 
lersaurem  Silberoxyd,  so  geht  nicht  sein  ganzer  Ge- 
halt an  Silber  in  Schwefelsilber  über,  sondern  er 
bildet  damit  eine  eigenthflmliche  Verbindung.  Dieser 
Körper  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C«  »9,44  38,64  40,00 
»♦  T,JO  6,87  6,67 
S^   33>05  53)40   53,33  : 
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welche  Resultate  mit  der  Formel  G^^^^^  >-  8S  = 
C^m^^S^  z=z  3C^II^2  übereinstimmen,  in  Folge  des- 
sen er  deutlich  zu  dem  Aldehyd  in  demselben  Ver- 
hältnisse steht;  wie  Hercaptan  (Aethylsulfhydrat)  zum 
Alkohol,  und  Weiden bu seh  schlftgt  daher  den  nicht 
passenden  Namen  Acetyl^Mercaptan  yor.  Er  krystal- 
lisirt  in  blendenden,  weissen,  glänzenden  Nadeln, 
welche  einen  unangenehmen  Laucbgeruch  besitzen, 
und  welche  bei  -^  45^^  anfangen,  sich  zu  schnee- 
flockenähnlichen Massen  zu  sublimiren.  Durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoffwird  das  OelC^^H^'O^ 
daraus  wieder  gebildet  Die  Krystalle  lösen  sich  in 
Alkohol  und  Aether ,  so  wie  auch  etwas  in  Wasser, 
und  sie  verflüchtigen  sich  beim  Erhitzen.  Diese 
Schwefelverbindung  wird  auch  gebildet,  wenn  man 
das  vorhin  erwähnte  Oel  =  C^*H*"S^  erwärmt, 
wenn  man  die  Lösung  des  Oels  in  Wasser  der  Luft 
aussetzt,  und  wenn  man  das  Oel  über  Schwefelsäure 
unter  einer  Glocke  stehen  lässt. 

Leitet  man  Ammoniakgas  in  das  Oel  G^^B'^S^ 
so  bildet  sich  Thialdin,  wie  folgendes  Schema  dar- 
stellt : 

Ci2Hi«S7  —  3BS  +  »H5  =  Gi2H*öS4piH5, 
und  die  Richtigkeit  dieses  Verhaltens  hat  Weiden- 
busch durch  die  Analyse  des  daraus  gebildeten 
Thialdin-Chlorammonium  bestätigt,  welches  Salz  da- 
durch bereitet  wird,  dass  man  Ghlorwasserstoffsäure- 
gas  in  die  durch  Ammoniak  umgesetzte  Lösung  des 
Oels  in  Aether  einleitet. 

Das  Acetyl-Mercaptan  verändert  sich  nicht  durch 
Ammoniak  und  Kali.  Von  Salpetersäure  wird  es 
verändert.  Setzt  man  salpetersaures  Silberoxyd  zu 
seiner  Lösung  in  Alkohol,  so  erhält  man  einen  dicken 
weissen  Niederschlag,  welcher  bald  darauf  seine  Farbe 
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verändert,  und  welcher  Schwefelsilber  beim  Erhitzen 
abscheidet^  während  in  dem  Alkohol  eine  Silberver- 
bindangr  aufgelöst  bleibt,  die  sich  beim  Erkalten  in 
Ranzenden  Blättern  daraus  absetzt,  und  welche  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus: 

Gefunden  Berechnet 


C12 

13,49 

13,52 

13,84 

813 

2,45 

2,77 

2,31 

S« 

18,46 

18,53 

18,46 

Ag 

44,77 

44,59 

44,63 

i 

20,80 

20,86 

20,76, 

wonach  sie  Weidenbusch  mit  der  Formel  3C^B^S^ 

-f  2Agl^  repräsentirt.  Im  Lichte  ßürbt  sie  sich  dun- 
kel, und  beim  Erhitzen  entwickelt  sie  salpetrige 
Siure,  während  sie  sich  schwärzt.  Beim  Erhitzen 
mit  Alkalien  in  einer  Retorte  giebt  sie  Acetyl-Mer- 
captan.  Sie  löst  sich  in  siedendem  absolutem  Alko- 
hol in  um  so  grösserer  Menge,  je  Wasser -haltiger 
derselbe  ist 

Indem  ChanceP)  den  Aldehyd  für  eine  neutrale  Unterschied 
Verbindung  erklärt,  welche  sich  von  der  ihr  entspre-  J^u'^]*®**  ^*7 
chenden  Säure  nur   dadurch  unterscheidet,   dass   sie    Acetonen. 
2  Atome  Sauerstoff  weniger,  wie  diese  enthält,  wor- 
aus wiederum   folgt,    dass  ein  Aldehyd   durch  eine 
einfache  Aufnahme  von  Sauerstoff  die  Säure  wieder 
bilden  kann,  giebt  er  den  Begriff  von  Aceton  dahin, 
dass  ein  solcher  Körper,   wenn  C-H'O^  die  Formel 
ror  eine  wasserhaltige  Säure  ist,    nach   der  Formel 
C-H^*  4*   C" — ***■ — *  zusammengesetzt  betrachtet 
werden  rouss,  und  dass  er  also  als  eine  Verbindung 
^on  dem  Aldehyd  einer  gewissen  Reihe  und   einer 


1)  Joarn.  de  Pharm.  Kill,  468. 
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vorhergehenden   Reih«  von  KohlenwisserstoSen   an- 
zusehen i$t^ 

Ate  Beispiele  hierüber  mOgen  angefOhrt  werden: 
C4H*  -f  0*    (?♦»♦  +  20    c«a«»a 

C6H6  +  0*  Cß8<^+0*  C«>H>o+ 02  =  ^424  +  ®* 

Hctaceton-  Metaceton- 
säure    säure-AIdehyd 

C»H8  +  0*  C8II8+0«  C**H»*  +  02=KJgJ  +  *** 

BnttersILare  Bnttersfiure-    Butjrqn 

Aldehyd 

Valeriansäure  Yaleiiiansfiure- 

Aldehyd. 
Der  Vnlerschied  zwischen  A)dehs;d9n  npd  Acelo- 
qen  würd^  nach  dieser  Ansicht  darin  bestehen,  d^ss 
die  letzteren   von  mit  KohlenwasserstoOen,  |[Qpaarlen 
Aldehyden.  ai|Sgeniacht  würiffni. 
Aulbawahrong      Nach  HuUn  i)ndl  QQ:i|tigny  ^)  b^st^ht  ein  virirk^ 
Tpp  Holz.   gQQi^g  ConservationsQitJlel  fOr  Hqlz.  durin.,.  dass   man, 
die  Enden  desselben  in.  Kohlenwasserstoffe  eintaucht) 
z.  B.  in  das  Oel,  welches  durch  Destillation   einer 
Schieferart  erhalten,  wird.     Das  Oel   wird  dann  an- 
gezündet^   und  nach  dem    Verlöschen  der  Flamme 
werden   dis  Enden  des  Holzes  1--T-2  Zoll  tief  in  ein 
Gemenge  von.  Pech ,    Th^pr   und  Gummilapk.  einge- 
taucht^    und  die    ganze  Oberfläph^   c|p^  Holzes  mit 
Theer  überstrichen. 
Prodacie  der       Bley  und  Diesel^}  haben  Vef^^uphe  au^geftUirl. 

trocknen  De- 

stillation. 

Benucein.         1)  Ann.  de  Cb.  et  de  Phyt.  XXllI,  381. 

2)  Arohi?  der  Pharm.  I^V,  71» 
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«0  fliß  grOsste  Me9g«  von  ßemßtoinsftore  au8  Bern-* 
stein  ni  gewinnen,  Sie  vennischten  2  Ua«^  pon-r 
centrirt^r  Salzsäure  qnd  2  linken  Wßaaer«  ^orpli-' 
ieucbteten  <lamil  32.  yazen  Bernstein  und  erhiUteni 
das  Gemenge  in  einer  Retorte.  In  dpm  H^^e.  der 
Rekurte  bekamen  sie  ausser  Bemstei^sftnr^  pinen 
gelben  wep|i|wrtigen  Körper,  iv^^end  B«irnstein0l 
Qbprdpstillirte  >  und  pin  iKoUeartiiger  Kfirper  in  der 
Retorte  zurückblieb.  Das  Od  be|rng  21  und  d^e 
Bernsteinsäure  1^  Unze. 

Der  vacbsaiitige  Körper  wnf de  ¥on  Bern^tevisVnre 
auf  die  Weise  gereinigt  ^  dai^  Sie  ih^  mit  wfrimeni, 
Wasser  bebandeltep,  dann  in  warmem  absolutem  Al- 
kohol aufiösten,  woi*eus  er  sieb  in  g^n^enden  Qlfit- 
tera  wieder  absetzte.  So  ger^e^iigt  war  er  (dichter 
als  WftsseTji  we^clli,  ^ui[c]iscb.e|pen4^  g^scl^mao)^.  und 
geruchlos,  schmolz  bei  +  85  —  86<'  und  koi^Me  bei 
-|-  300^.  Bl|r  wa^  in  Wasser  ualösiich  ^- -  ^ber  Ijeicht 
aofldslich  in  Spiritus,  Aother,'  fettpn  und  flttchtigeii 
Oclef.  B^r  yerbranpte  mi^  sehr  leuc^^nder  F^unme, 
nnd  w^rcle  bei  <|er  Analyse  zi^SQinn^e^gesetzt  gefun* 
den  ans: 

Gefaaden  B«rechoet 

C  86,0,68  86,178  85,872 
H  I3,64T  13,735  14,128, 
welches  Resultat  mit  dem  nach  der  Formel  CH  be- 
rechneten übereinstimmt.  Nach  diesen  und  seinen 
übrigen  Eigenschaften  hat  dieser  Körper  viele  Aebn- 
lichkeit  mit  dem  Ozokerit  herausgestellt,  welcher  von 
Malagnti  untersucht  worden  ist 

In  einer  vorläufig  mitgetheilten  kurzen  Abhand-Desüllailon  des 

Hipii  flmyji  di8Cii 

hing  über  die  DeslUlations-Producte  von  Bienenwachs 
hat  Pol  eck  ^)  angegeben,  dass  der  in  Wasser  lös- 

t)  Ano.  der  Chem.  und  Phaim.  LXVIl,  174 
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liehe  Theil  von  dem,  was  fibergeht,  ein  Gemisch  von 
Essigsäure  und  Metacetonsfiare  ist,  und  dass  der  da- 
von in  Wasser  unlösliche  Theil  ebenfalls  ein  Gemenge 
ist,  vermuthlich  von  Palmitinsfiure  und  Margarinsfiure. 
Inzwischen  sind  die  angeführten  Säuren  noch  nicht 
so  dargestellt  worden,  dass  man  ihnen  ein  grösseres 
Vertrauen  schenken  könnte.  Die  im  Vorhergehenden, 
S.  365,  angeführten  Untersuchungen  von  Brodie 
veranlassen  den  Wunsch,  hierüber  genauere  Bestim- 
mungen zu  erhalten. 
Chinon.  Städeler^)  hat  die  Analyse  desChinons  wieder- 

holt, und  er  hat  dabei  die  Angabe  von  Laurent^ 
bestätigt  gefunden,  dass  die  Formel  für  dasselbe  nicht 
C25H808^  sondern  =  C2*H«0«  ist.  Hit  dieser  For- 
mel stimmen  auch  die  Metamorphosen-Froducte  bes- 
ser überein,  welche  Wöhler^  von  diesem  Körper 
studirt  hat. 
Oenanihol.  Tilley^'  hat  einige  Resultate  einer  angefangenen 
Untersuchung  über  die  Metamorphosen-Froducte  des 
Oenanthols  (Oenanthal  nach  Berzelius)  mitgetheilt. 
Das  Oenanthol  wird  nach  ihm  am  besten  auf  die 
Weise  dargestellt,  dass  man  das  Oel  mit  Wasser  de- 
stillirt,  welches  bei  der  Destillation  des  Ricinusöls 
übergeht,  das  mit  dem  Wasser  Ueberdestillirte  bis 
zu  -f*  100^  erwärmt  und  Kohlensäuregas  dadurch 
leitet,  um  daraus  Acrolein  auszutreiben,  worauf  man 
es  bis  zu  -}-  ^^^^  erhitzt,  um  das  Oenanthol  über- 
zudestilliren ,  indem  man  aber  nur  }  davon  abdestil- 
lirt.  Durch  Chlorcalcium  wird  dann  das  überdestil- 
lirte  Oenanthol  von/ Wasser  befreit.    Die  Zusammen- 


Oenanlhal. 


1)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  349. 

2)  Gompt.  rend.  XXI,  1317. 

3)  Berielius'  Jahreab.  XXV,  827. 

4)  Phil.  Mag.  XXXill,  81. 
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setznng  desselben  =s  C^^H^^O'  wurde  durch  eine 
damil  ansgeRkhrte  Analyse  bestätigt.  Beim  anhalten- 
den Kochen  wird  es  zersetzt,  indem  es  eine  braune 
Farbe  und  eine  saure  Reaction  annimmt,  während 
der  Siedepunkt  allmälig  höher  steigt. 

Wird  das  Oenanthal  mit  Salpetersäure  der  Z>e*  Niiracrol. 
ttUkaUm  unterworfen,  so  wirken  sie  heftig  auf  ein- 
ander ein,  während  Oenanthylsfiure  (Äboleinsäure 
nach  Berzelius),  Capronsfinre  und  Kitracrol  in  die 
Torlage  tiberdestilliren.  In  der  Retorte  findet  man 
nacfi  beendigter  Reaction  ebenfalls  Oenanthylsäure, 
Capronsfiure  und  auch  Oxalsäure. 

Dieses  Niirucrol  ist  derselbe  Körper,  welchen 
Redtenbacher']  bei  der  Behandlung  von  Choloi- 
duisiure  mit  Salpetersäure  entdeckte,  und  welcher 
bei  der  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  unter 
Entwiekelung  von  salpetriger  Säure  in  Cholacrol  Ober- 
geht, so  wie  er  sich  auch  durch  Kali  in  Nitrochol- 
slore  und  Cholacrol  umsetzt 

Die  Oenanthylsäure  und  Capronsäure  wurden  in 
Offen  Salzen  mit  Baryt  analysirt. 

Lässt  man  Oenanthal  auf  schmelzendes  kausti- 
sdies  Kalihydrat  fallen,  so  bildet  sich  unter  Ent- 
wiekelung von  Wasserstofigas  oenanthylsaures  Kali. 
Behandelt  man  es  dagegen  mit  5  —  6  Theiien  Kali- 
hoge,  und  erwärmt  man  das  Gemische  nach  eini- 
ger ZfSk  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bis  zu 
•f  120<',  so  kann  man  nach  24  Stunden  oenanthyl- 
smres  Kali  daraus  mit  Wässer  ausziehen,  während 
ein  Oel  ungelöst  bleibt,  welches  Tilley  OeiKm%/- Oenanihyi was 
tm$er9toff  nennt,  und  welches  durch  DesliWation  mit  sersioff. 
Wasser  gereinigt  werden  kann,  wiewohl  es  sich  da- 


1)  BeneUus*  Jahresb.  XXVI»  84a 

SmWrg»  Jdbrtt  •  Bcriclit.     n.  32 
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bei  äusserst  langsam  verflüchtigt.  Dieser  Oenanthyl- 
Wasserstoff*  ist  farblos ,  flüssig,  riecht  nach  Citronen, 
und  kocht  bei  +  220^,  wobei  er  sich  aber  etwas 
zersetzt,  sich  l&rbt  und  seinen  Geruch  verliert  Er 
löst  sich  etwas  in  Wasser  auf,  verbrennt  mit  klarer, 
wenig  russender  Flamme,  und  lässt  sich  nach  allen 
Verhfiltnissen  mit  Alkohol  und  Aether  vermischen. 
Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C»4  79,28  79,23  79,24 
H**  13,34  13,38  13,21 
0         7,38       7,19  7,55. 

In  Folge  seiner  Reactionen  vergleicht  ihn  Tilley 
mit  Bittermandelöl  (Benzoylwasserstofl^,  und  er  gicM 
ihm  danach  den  wenig  passenden  Namen  OenanAj/l- 
Wasserstoff,  Die  Bildung  desselben  aus  Oenanlhol 
erklftrt  er  auf  folgende  Weise: 

3C**H»*0«  =  C^*R»*0*  +  2Ci*H**0. 
Oenanthol.  Oenanthylsäure  Oenanthylwasserstoff 
Behandelt  man  den  Oenanthylwasserstoff  mit  Sai- 
petersflure,  so  bildet  sich  Oenanthylsäure,  ohne  dass 
irgend  ein  anderes  Product  entsteht.  Erhitzt  man  ihn 
mit  Kali,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoffgas oenanthylsaures  Kali  und  ausserdem  ein 
pechartiger  Körper. 

Das  Oenanthyl  absorbirt  reichlich  Ammoniak,  und 
leitet  man  schwefligsaures  Gas  in  die  Lösung  des 
Oenanthyl -Ammoniaks  in  Alkohol,  so  schlägt  sich 
eine  reichliche  Menge  von  einem  Krystallpulver  nifr* 
der,  besonders  wenn  die  Lösung  in  Alkohol  nicht 
concentrirt  ist  Der  Niederschlag,  welcher  «cto^- 
Hgsaures  Oenanthyl^Ammonmnaxyd  ist,  besteht  aas 
kleinen  weissen  Prismen.  Von  Alkohol  und  Wasser 
wird  diese  Verbindung  etwas  aufgelöst,  aber  sie  zersetzt 
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sich  beim  Verdunsten,  selbst  in  der  Kälte.  Wird  die 
L5song  erhitzt,  so  geht,  besonders  wenn  starke  Söu- 
ren  vorhanden  sind,  Oenanthol  weg,  und  die  Flüssig-- 
keit  enthiU  dann  zweirach-schwefligsaures  Ammo- 
aiuBOxyd.  Bei  der  Analyse  auf  den  Gebalt  an  Schwe- 
fel und  Stickstoff  wurden  folgende  Resultate  erhalten : 


Gefunden 

Berechnet 

Ci«          — 

43,1 

H«' 

8,7 

06 

24,7 

»         6,8 

7,1 

S»       16,8 

16,4, 

wonach  Tilley  die  Zusammensetzung  mit  der  For- 
mel C^«Il^ 'OS  +  Am§  ausdrückt.  Er  vergleicht 
es  mit  dem  schwefligsauren  Aldehyd-Ammoniak,  wel- 
ches von  Redtenbacher  ^)  entdeckt  worden  ist. 

Laurent  und  Chancel^)  geben  an,  dass  sie  beiNeuer  Kohlen- 
der Destillation   von   benzoäsaurem    Ammoniumoxyd  ^»"('«■'stoff. 
über  kaustischem  Baryt  in   der  Rothglühhitze  ausser 
Benzin  einen  festen  Kohlenwasserstoff  erhalten  haben, 
welcher  angenehm  riecht,  und  eben  so  zusammenge* 
setzt  ist,,  wie  Naphtalin. 

Bekanntlich  erhidt  Gregory')  schon  vor  einigen  Pyroxamhio. 
Jahren  aus  dem  Holzgeist  einen  eigenthümlichen 
Körper,  welchen  er  PyroxatUhin  nannte,  und  von 
welchem  er  zeigte,  dass  er  derselbe  war,  welchen 
Seanlan  schon  vorher  unter  dem  Naknen  Eblanin 
beschrieben  hatte«  Schweizer^)  hat  nun  diesen 
Körper  aus   dem  Destillate  dargestellt,   welches  er- 


1)  Benelias*  Jahresb.  XXVII. 

2)  L'lmütot,  p.  95. 

3)  Benelias'  Jahresberichl  XVlIt,  619. 

4)  Josm.  fär  pracl.  Gkein.  XLIV,  129. 
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halten  wird^  wenn  man  den  Rückstnnd  von  Holzgeist 
der  Destillation  unterwirft,  nachdem  schon  alle  flüch- 
tigeren Bestandtheile  davon  abdeatilHrt  worden  sind. 
Wird  das  dann  erhaltene  Destillat  mit  Kali  versetzt, 
so  erhält  man  zuerst  einen  orangerarhigen  Nieder- 
schlag und  darauf  eine  rothgelbe,  harzartige  Hasse. 
Der  erstere  Niederschlag  wird  für  sich  aufgesammelt 
und  mehrere  Male  nacheinander  mit  ein  wenig  war- 
mem Spiritus  behandelt,  welcher  daraus  zuerst  ein 
Harz  mit  dunkler  Färbung  auszieht,  und  welcher  sidi 
darauf  nur  gelb  ßirbt.  Der  Rückstand  löst  sich  nun 
in  siedendem  Alkohol  auf,  und  aus  der  Lösung  schiesst 
beim  Erkalten  das  Pyroxanthin  in  Krystallen  an,  wel- 
che darauf  durch  Umkrystallisirungen  gereinigt  werden. 
Inzwischen  da  eine  Lösung  von  Pyroxanthin  eine 
dunkel  gelbe  Farbe  hat,  aber  die  Lösung,  aus  welcher 
es  dargestellt  wird,  farblos  ist,  und  da  ausserdem 
das  Pyroxanthin  sich  nicht  augenblicklich  nach  dem 
Zusatz  von  Kali  abscheidet,  so  gcrieth  Schweizer 
auf  die  Vermuthung,  dass  sich  dabei  das  Pyroxanthin 
erst  durch  die  Einwirkung  des  Kali's  auf  einen  in 
dem  Holzgeist  enthaltenen  eigenihttmlichen  Körper 
bilde.  Diesen  Körper  hat  nun  Schweizer  dadurch 
isolirt,  dass  er  das  vorhin  erwähnte  Destillat  mit  Ae* 
ther  schüttelte,  von  der  erhaltenen  Lösung  den  AeCher 
abdestilirte  und  den  Rückstand  mit  Wasser  vermischte, 
wobei  er  sich  als  ein  braungelb  geftirbtes  Oel  ab- 
schied, wdches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  mid 
neuer  Destillation  ein  schwach  gelb  gefärbtes  DeslS- 
lat  und  einen  dunklen  Rückstand  gab.  Das  so  eriial- 
tene  Destillat  ist  schwerer  als  Wasser,  riecht  unan- 
genehm nach  Fischen  und  schmeckt  reizend.  Es  löst 
sich  schwierig,  aber  vollständig  in  Wasser,  besonders 
in  helssem  Wasser,  und  es  scheidet  sich  daraus  beim 
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Erkalten  znm  Theil  wieder  ab.  Von  Alkohol^  Holz«- 
geist  und  Aether  wird  es  leicht  aufg^ldst.  Es  kann 
licht  destillirt  werden  ^  ohne  dass  sich  nicht  ein  be- 
deutender Tbeil  davon  zersetzt  Bei  der  Anfbewah- 
wigj  besonders  beim  Zutritt  des  Lichts,  fXrbt  es  sich 
gelb.  Bei  —  28^  verwandelt  ^s  sich  griksisteniheils 
ii  eine  weisse  fettartige  Masse.  Setzt  man  Kali,  Ba«- 
ryt  oder  Kalk  zu  seiner  Lösung  in  Alkohol,  so  bildet 
sich  daraus  Pyroxanthin,  und  dasselbe  findet  auch 
mit  kohlensauren  Alkalien  in  dar  Wftrme  statt  Am- 
iBoniak  veranlasst  ebenfalls  die  Verwandlung  dessel- 
ben in  Pyroxanthin,  besonders  in  der  Wdrme. 

Gleichzeitig  mit  dem  Pyroxanthin  bildet  sich  bei 
der  Einwirkung  des  Kali's  auf  das  angetührto  Oel 
eia  Harz,  welches  van  Pyroxanthin  dadurch  frei 
erhalten  werden  kann,  dass  man  den  Pyroxanthin- 
haltigen  Niederschlag  mehrere  Male  nach  einander 
mit  75procentigem  Spiritus  behandelt,  den  Spiritus 
wieder  abdunstet^  und  dieselbe  Behandlung  mit  Spi- 
ntns  lind  Abdunstnng  der  erhalteiien  Lösung  noch 
mehrere  Male  wiederholt  Nach  dem  Reinigen  ist  die- 
ses Harz  rothbraun,  leicht  schmelzbar,  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Spiritus  und  Aether,  so  wie 
auch,  wiewohl  schwierig  in  Kali,  besonders  in  kaltem. 
Die  Lösung  in  Spiritus  wird  durch  neutrales  essig- 
saures Bleioxyd  geflUlt,  wenn  nachher  noch  Ammo- 
niak binzugef&gt  wird. 

Loayet  >}  hat  eine  kurze  Nachricht  über  die  De-DestilUiion  des 
sliDation  von  gewöhnKchem  Harz  miigetheilt,   insbe-     Harzes. 
sondere  in  Betreff  der  technischen  Anwendung  des 
dabei  whaltenen  Destillats  zur  Beleuchtung.    Br  giebt 
lemer  an,   dass   das  erhaltene  Destillat  nach   einer 


1)  Compt  read.  XXVI,  183. 
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Rectification  über  Kalk  anstatt  Terpenthinöl  zum  Ha- 
ien angewandt  werden  könne. 
Jodoform  mit  Saint-Evre')  hat  gehinden^  dass  eine  Lösung  von 
^y^^'  Jodoform  in  Alkohol^  wenn  man  Cyangas  bis  zur  völ- 
ligen Sättigung  hineinleitet,  sich  erwärmt  und  eine 
immer  dunklere  violette  Farbe  bekommt  Beim  Er- 
kalten setzen  sich  dann  goldgelbe  ^Prismen  daraus  ab, 
welche  sich  Weinbtättem  ähnlich  zusammen  gnippi- 
rcn.  Behandeil  man  diese  Krystalle  mit  Spiritus ,  so 
kann  man  sie  dadurch  in  2  Körper  zersetzen,  welche 
beide  vielen  Metallglanz  haben.  Der  eine  Körper, 
dessen  Zusammensetzung  mit  der  Formel  C^HJ^Cy 
übereinstimmt,  ist  violett,  während  der  andere,  vi-el- 
chcr  weniger  Jod  enthält,   grfinlich  goldgelb  ist. 

Durch  Behandlung  dieser  beiden  Körper  mit  rav- 
chender  Salpetersäure  oder  durch  Behandlung   ihrer 
Lösungen  in  Alkohol  mit  Ammoniak  oder  Hydrothion- 
Ammoniak,  wurden  eigenthOmliche  Verbindungen  er- 
halten, welche  noch  nicht  genauer  studirt  worden  sind. 
ifTirkung  vom       Cahours^)   hat  jetzt  den  Anfang  seiner  speciel- 
P^o*p^orsH'  uji^  Untersuchungen   mitgetheilt,    welche  die  Erfor- 
0rgmniieke   schuug  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf 
Siofe,       organische  Körper  betreffen,  und  wortiber  ich  schon 
delöl.       iin  vorigen  Jahresberichte,  S.  478,  Nachricht   gege- 
ben habe. 

Wird  Bittermandelöl  mit  Phosphorsuperchlorid  be- 
handelt, so  geht  bei  der  Destillation  ein  Liquidum 
Aber,  welches  bei  der  Rectification  zum  Theil  zwi- 
schen^-f*  ^^^  und  112®  übergeht,  während  ein  an- 
derer Theil  erst  bei  +  206O  überdestillirt    DerilQch- 

tigere  Theil  ist  Phosphor-Acichlorld  =  2#  +  3P€|5 


i)  Compl.  read.  XXVII,  533. 

2)  Aon.  de  Ch.  el  de  Phjt.  XXill,  327. 
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weidies  von  Wurtz'}  zuerst  entdeckt  worden  ist. 
Der  bei  +  208o  siedende  Theil  wird  dadurch  ge- 
reiBigt,  dass  man  ihn  mit  Wasser  behandelt,  darauf 
■it  eoncenirirter  Kalilauge,  worauf  man  ihn  mit  Was» 
ser  auswascht,  von  Neuem  äestillirl,  und  mit  geschmol* 
ttsem  Chlorcaldum  entwässert.  Das  so  gereinigte 
Liquidum  ist  ferblos,  hat  einen  starken  Geruch,  be- 
sonders in  der  Wirme,  und  das  Gas  davon  wirkt 
sehr  reizend.  Es  kocht  bei  -f*  206^,  hat  ein  specif. 
Gewicht  von  1,245  bei  +  16o,  ist  unIdslich  in  Was- 
ser, löst  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Durch  Kali  wird  es  selbst  nicht  in  der  Wärme  ver- 
indert.  Diese  Verbindung  nennt  Cahours  C%foro- Chlorobenzol. 
beiuol,  und  er  fand  sie  bei  der  Analyse  zusammen- 
gesetzt aus: 

Gefunden  Berechnet 

C^^    52,36  52,21  52,41         52,26 

««        3,76     3,81     3,61  3,72 

€P     43,80  43;92     —  44,02 

welche  Resultate  der  Formel  C^^H^Cl^  entsprechen, 
die  sich  von  der  Zusammensetzung  des  Bittermandel- 
öls nur  dadurch  unterscheidet,  dass  in  diesem  der 
Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  worden  ist.  Das  spe- 
dlische  Gewicht  des  Gases  wurde  =  5,649  gefun- 
den ;  und  nimmt  man  an,  dass  die  Formel  4  Volumen 
ausdrückt,  so  ist  dieses  specif.  Gewicht  nach  der 
Rechnung  =  5,595.  Die  Einwirkung  des  Phosphor- 
snpercUorids  kann  also  auf  folgende  Weise  erklärt 
werden : 

9£\5  j^  SCi^H^O^  =  (2#  +  3P€|5)  +  5C»^H«€1«. 

Behandelt  man  das  Chhrobensol  mtl  einer  Lösung 

wm  KaUrnnsulfkifdrai  in  Alkohol,  so  erhält  man  Chlor- 


t)  S.  den  forigen  Jahresbericht,  S.  39. 
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kalium  und  einen  weissen  Körper,  der  sieb  wenig  in 
kaltem  aber  äemlicb  in  siedendem  Alkohol  «nflösl» 
nnd  welcher  sich  beim  Erkalten  daraus  in  glänzenden 
Schuppen  wieder  absetzt.  Bei  +  64^  schmilzt  er^ 
und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  krystallinisch.  Er 
kocht  in  höherer  Temperatur ,  zersetzt  sich  aber  da- 
bei partiell.  Salpetersäure  zersetzt  ihn  und  biMei  da- 
bei Schwefelsäure  und  eine  andere  Verbindung,  die 
in  gelben  Blättern  krystallisirt »  und  welche  sich  in 
Alkalien  auflöst.  Diese  Verbindung,  welche  in  Folge 
Sulfobcnzol.  ihrer  Znsammensetzung  SulfobcMol  genannt  worden 
ist,  unterscheidet  sich  von  dem  Bittermandelöl  nur 
dadurch,  dass  sie  Schwefel  anstatt  des  Sauetsloffs 
enthält,  indem  sie  nach  der  Formel  C^^Ii%'  zusam- 
mengesetzt ist,  da  sie  bei  der  Analyse  folgende  Re- 
sultate gab: 

Gefmiden  Berechnet 

C*«    68,58  68,65  69,05         68,89 
B^        4,99     4,92     5,01  4,9) 

S«      26,00     —       —  26,19 

Auf  ßenzoe-  ^^^^  trockne  BenAoHöure  in  der  Wärme  mit 
sSure.  Phosphorsuperchtorid  behandelt,  so  entwickelt  sid 
Chlorwasserstoffgas,  während  einProduct  flberdestittirt, 
welches  ausser  Phosphorsupercfalorid  auch  Phosphoraei- 
chlorid  und  Cblorbenzoyl  (Benzoe-Biackhlorid}  enthält. 
Bei  der  RecUfication  gehen  zuerst  die  beiden  ersteren 
Körper  über,  und  der  letztere  destillirt  erst  bei  4~ 
195— 200^.  Das  Cblorbenzoyl  wird  durch  Behandeln 
mit  wenig  Wasser  gereinigt«  Es  kocht  bei  -^  196^, 
und  sein  Gas  hat  1,250  specif.  Gewicht  bei  +  ^^^* 
Die  Znsammensetzung  desselben  =«  2C^^II^0'  -h 
Ci4ii5{)i5  (Ci^ft^CIO^  nach  Cahours)  ist  durch 
mehrere  Analysen  bestätigt  worden.  Das  specif.  Ge- 
wicht seines  Gases  wurde  =:  4,987  gefunden.    Wird 
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es  der  Craclilen  Luft  ausgesetet,  so  bildet  sich  Chlor- 
wasserstoff und  Benzoesfiure,  welche  letztere  analy- 
sirt  worden  ist  Behandelt  man  das  Chlorbenzoyl 
nit  Alkohol,  so  bekommt  man  nach  einem  Zosatz  von 
Wasser  einOel  abgeschieden,  welches  sich  nach  ge- 
höriger Reinigung  als  benzoesaures  Aethyloxyd  her- 
aoastellta  Mit  Ammoniak  bildet  es  Salmiak  nnd  Benz^ 
amid|  and  mit  Anilin  giebt  es  mit  Entwickelang  von 
Wärme  Benzanilamid.  Die  Einwirkung  des  Phos* 
phorsaperchlorids  wird  auf  folgende  Weise  erklfirt: 

15^€15  +  C»*ll«05li)  =» 
I5BC1  +S(2l  +  3P€15)+  5(2C**H505  4-Ci*H«€l* 

Gegen  benzoesaures  Kali  verhftlt  sich  das  Phos- 
pkorsaperchlorid  eben  so,  wie  gegen  freie  Benzoe- 
sinre,  es  bildet  sich  dabei  nar  Chlorkaliam,  anstatt 
Cbtorwasserstoff.  Auf  benzoäsaures  Aethyloxyd  übt 
Fhosphorsuperchlorid  keine  Wirkung  aus. 

Bebandelt  man  dagegen  Benzoe-Salpetersäure  (Ni-  Auf  B«nxod- 
Irobenzoesfiure)  mit  Phosphorsuperchlorid  in  der  Wärme,  ■"'P**®"*"'^' 
io  erhält  man  duroh  Rectification  des  zuerst  ttberde- 
stillirten  Products  nach  Abnahme  des  fldchtigeren  Theils 
davon  einen  Körper,  welcher,  wenn  man  ihn  mit 
Wasser  gewaschen,  mit  Chlorcaicium  behandelt  und 
wieder  rectificirt  hat,  bei  +  265—2680  kocht,  eine 
gelbe  Farbe  hat,  und  schwerer  als  Wasser  ist  Er 
ist  unlöslich  in  Wasser,  verändert  sich  aber  allmälig 
io  feuchter  Luft,  und  bildet  dabei  Chlorwasscrstoff- 
süore  und  Benzoesalpetersäure.  Durch  concentrirte 
Kalilaoge  wird  er  in  der  Wärme  verändert,  indem 
sich  dabei  Chlorkalium  und  benzoesalpetersaures  Kali 
bQden.  Bei  der  Analyse  wurde  er  zusammengesetzt 
gefanden  aus: 
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Gefandeo 

BereehnM 

c»* 

44,91  44,78  45,48 

4$,2S 

H* 

2,46     2,27     2,29 

2,15 

€1 

18,40     —       — 

19,08 

9 

7,39     —       — 

7,63 

0« 

—       —       _ 

25,89, 

wonach  Cahours  ihn  mit  der  Formel  C^^tt^CWO^ 
=  C**H*»€IO«  reprasentirt,  mit  der  Bemerkung, 
dass  er  nichts  anderes  sey  als  Chlorbenzoyl,  worin 
1  Atom  H  gegen  9  ausgewechselt  worden  ist.  Hei- 
ner Ansicht  nach  muss  er  jedoch  mit    der  Formel 

C**H*0»il  +  C»*»*€12S  reprdsenlirt  werden. 

Durch  Ammoniakgas  wird  die  in  Rede  stehende 
Verbindung  angegriffen^  und  es  bildet  damit  eine 
feste  Masse,  welche  durch  siedendes  Wasser  zersetzt 
wird,  indem  dann  beim  Erkaltert  eine  Menge  von  gel- 
ben Nadeln  daraus  anschiessen,  welche  nach  Ca- 
hours von  dem  von  Fjeld>)  entdeckten  Nitrobenz- 
amid  ausgemacht  werden. 
Auf  Zimmeiöl.       Zimtnetöl  wird    heftig    von    Phosphorsnperchlorid 

angegriffen,  es  entwickelt  sich  Chlorwasserstoff,  wäh- 
rend eine  zfthe  Masse  hervorgebracht  wird.  Bei  der 
Destillation  geht  nur  wenig  über,  die  Masse  quillt 
nur  auf  und  giebt  eine  poröse  Kohle.  Uebrigens  ist 
dieses  Verhalten  nicht  weiter  studirt  worden. 
\ur  Zimmei-  Behandelt  man  dagegen  Zimmetsäure  mit  Pbos- 
siare.  phorsuperchlorid  in  der  Wärme,  so  findet  eine  ähn- 
liche Reaction  statt,  wie  mit  der  Benzoesäure;  es 
entwickelt  sich  viel  Chlorwasserstoff,  während  der 
grösste  Theil  fiberdestillirt.  Das  Destillat  enthält 
Phosphoracichlorid  und  eine  viel  schwieriger  destillir- 
bare  Flüssigkeit,   welche   gehörig  gereinigt  bei  + 

1)  S.  deo  Torigcn  Jahresbericbl,  S.  317. 
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260^^  _  2620  kocht;  ein  specifisches  Gewicht  von 
1^2070  bei  16^  hat,  und  welche  in  feuchter  Luft  un- 
ter Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  Zimmetsäure 
bildet.    Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

Ci«>    64;60  64,51  64,67         64,90 
«^        4,05     3,93     4,03  4,20 

€1       21,60  21,20     —  21,28 

0«       —       —        —  9,62, 

so  dass  sie   mit   der  Formel  C^^R^CIO^  ausgedrücktChlorcinnamyl. 
werden  kann.     Sie  ist  von  Cahours  CÄtordniiawy/^'"'!*";^'?]*'*" 

^      cicnlorid. 

genannt  worden,  weil  sie  dem  Chlorbenzoyl  analog 
ist  und  sich  nur  durch  1  Aequivalent  €1  von  dem 
Zimmetöl  unterscheidet.  Nach  anderen  Ansichten 
wfirde  sie  annamyl-biacichlarid  heissen  und  mit  der 
Fonnel  2C*»B705  4.  C^9fP€l^  ausgedrückt  werden. 

Behandelt  man  das  Chlorcinnamyl  mit  Alkohol,  so 
scheidet  sich  nachher  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Oel 
ab,  welches  nach  der  damit  ausgeführten  Analyse 
zimmetsaures  Aethyloxyd  ist.  Mit  Ammoniakgas  bil- 
det es  Salmiak  und  einen  weissen  festen  Körper,  der 
sich  in  siedendem  Wasser  auflöst  und  sich  beim  Er- 
kalten daraus  wieder  in  Schuppen  absetzt,  deren  Zu- 
sammensetzung dem  Benzamid  entspricht 

Kommt  Chlorcinnamyl  mit  Anilin  in  Berührung,  so 
erhitzen  sie  sich-  und  man  erhält  eine  feste  Masse, 
welche  sich  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Al- 
kali sehr  leicht  in  warmem  Alkohol  auflöst,  und  aus 
diesem  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  an- 
scUesst  Dieser  Körper  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
er  kann  dann  destilUrt  werden.  Er  wird  selbst  in 
der  Wärme  wenig  von  Kalilauge  angegriflen,  aber 
bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  bildet  er  Zimmet- 
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saure  und  Anilin.     Bei  der  Analyse  wurde  er  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefuoden  Berechnet 

C50      80,39     80,52        80,66 
H*«       6,06       6,20  5,83 

»  6,41       —  6,35 

0«  —         —  7,16, 

nach    welchen  Resultaten  er  Cinnanilinamid   ist  = 

CinDanilin-  Wird  Chlorcinnamyl  mehrere  Male  nach  einander 
amid.  ^j(  Cyankalium  oder  mit  Cyanquecksilber  destiUirt,  so 
verändert  es  sich,  und  man  erhält  eine  Flüssigkeit 
welche  in  der  Luft  bald  eine  dunklere  Farbe  bekommt, 
und  welche  schwierig  vollkommen  frei  von  Chlor  er- 
halten wird.  Bei  der  Analyse  wurde  sie  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden         Berechnet 
Cao     72,23  76,35 

H^        4,39  4,45 

W  7,44  9,01 

0»  —  10,19, 

welche  Resultate  nach   Gahours  die  Existenz  von 
Cjancinnanyl.einem  Cyancinnomyl  ausweiisen  soHen. 
Auf  Römisches      Das  rämiscke  Kümmelöl  glebt  bei  der  Destillation 

IT  "  I  **  f 

ummeo.  ^.^  Fhosphorsuperchlorid  sowohl  Phosphoracichlorid 
als  auch  ein  anderes  Producta  welohes  nach  der  Stei- 
nigung bei  +  255  --<  260^  kocht  Es  i$t  farblos 
und  zähflüssig,  schwerer  als  Wasser,  unlöslich  in 
Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es  verändert 
sich  nicht  durch  Kalilauge;  behandelt  man  es  ab^ 
ipit  einer  Lösung  von  Kaliumsulihydrat  in  Alkohol,  so 
erhäU  man  Chlorkalium  und  eine  andere,  fibebrie- 
chende,  zähflüssige  Flüssigkeit.  Es  wurde  zusam- 
mengesetzt^ gefunden  aus : 
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Gefonden  Berechnet 

C^^     60,15     59,87     60,00  59,16 

a^s      6,19      6,02      6,11  5,92 

««     S3,96    34,40        —  34,92, 

welche  Resultate  mit  der  Formel  C^^E^^Cl^  überein- 
stimmen,  weshalb  sie  ton  Cahours  Ckbrcmninol  Chlorocu- 
genannl  wird,  weil  sie  sich  von  dem  ursprünglichen 
Oel  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  der  Sauerstoff 
darin  durch  gleich  viele  Aequivalente  Chlor  ersetzt 
worden  ist. 

Behandelt  man  Cuminsäure   mit  Phosphorsuper-  Auf  Camln- 
Chlorid  bei  +50  —  60^,  so  wirken  sie  auf  einander       ■*"^*' 
ein,  and  beim  Erhitzen  geht  unter  Entwickelung  von 
CUorwass^stoff  eine  FlQssigkeit  über,  welche  Phos- 
phoracichlorid  und  eiue  andere  Verbindung  enthfilt, 
le  von  Cahours  Chlorocumyl  genannt  worden  ist. Chlorocoinjl. 

Das  Chlorocumyl  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  die 
Torhergebenden  analogen  Körper  gereinigt  Es  ist 
dann  eine  farblose,  dünnflüssige  Flüssigkeit  von  1,070 
spedf.  Gewicht  bei  -|-  15o  Es  kocht  bei  +  2560— 
258<'.  In  feuchter  Luft  oder  beim  Kochen  mit  kau- 
stischem Kali  wird  es  zersetzt  in  Chlorwasserstoff  und 
in  Cuminsäure.  Beim  Behandeln  mit  absolutem  Alko- 
bol  erwärmt  es  sich  und  Wässer  scheidet  darauf  ein 
Oel  aus  der  Flüssigkeit  ab,  welches  leichter  als 
Wasser  ist,  und  welches  Cuminsfiure-Aeiher  ist.  Das 
Chlorocumyl  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C«>    65,77     65,85     65,63  65,79 

H"      6,35       6,18       5,98  6,03 

€1       19,70     19,72       —  19,41 

0«        —         —  —  8,77, 

welche  Resultate  der  Formel  C^H"€IO^  entsprechen. 
Ammoiiiakgds  bildet  das  Chlorocumyl  Salmiak 
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und  Cuminamid.  Durch  Erhitzen  mil  Anilin  erhält 
man  ein  Product,  welches  nach  dem  Waschen  mil 
etwas  alkalischem  Wasser  und  einigen  Umkryslalli- 
siningen  mit  Allcohol,  worin  es  sich  jedoch  schwer 
Cumanilamid.tiufl&st,  lange  Nadeln  bildet,  welche  Cumanilamid  sind, 
und  welche  zusammengesetzt  gefunden  wurden 


■  Gefunden 

Berechnet 

C$a 

80,32     80,34 

80,28 

»17 

7,14       7,01 

7,tl 

K 

6,08       — 

5,92 

0« 

—         — 

6,69, 

welche  Resultate  der  Formel  C«H*»R«  +  C^oH^O« 
entsprechen. 

Auf  Beozil-  Behandelt  man  BensUlsmre  in  der  Wflrme  mit 
siuroi  Phospborsupercbloridi  so  entwickelt  sich  Cblorwasser- 
aCoff  und  Phosphoracichlorid ,  während  ein  anderer 
Körper  überdestillirt  Wird  dieser  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt ,  dann  mit  Chlorcalcium  entwfis- 
serf  und  rectificirt,  so  ist  er  eine  farblose  stark  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser  ist 
und  bei  -\-  270^  kocht.  In  feuchter  Luft,  so  wie  in 
Berührung  mit  concentrirter  Kalilauge  verwandelt  er 
sich  in  Salzsäure  und  in  Benzilsäure.  Mit  Ammoniak 
und  mit  Anilin  giebt  er  krystallisirbare  Producte; 
welche  zwar  nicht  genauer  untersucht  worden  sind, 
für  deren  Zusammensetzung  man  jedoch  einen  Schluss 
wird  ziehen  können.  Cahours  fand  diesen  Körper 
zusammengesetzt  aus: 

GefuodeD  Berechnet 

0^8     68,a6     68,41  68,18 

Uli      4^38       4,58  4,46 

€1       14,00       —  14,35 

0*        —         _  13,01, 

Chlorbenzil.  er  nennt  ihn  Chlorbemil,  und  stellt  daClr   die  For- 
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md  O^tk^  ^€10^  aar.  Von  wasserfreier  Benzibfture  ^ ) 
imt^adieidet  er  sich  nur  dadurch ,  dass  darin  l  Ae- 
qviTalent  Chlor  gegen  1  Atom  Sauerstoff  ausgewech- 
selt worden  ist 

Beim  Behandeln  von  Benssain  mit  Phosphorsuper- 
cUorid  bilden  sich  Fhosphoracichlorid  und  andere 
Prodncte;  aber  die  wechselseitige  Reaction  scheint 
sehr  verwickelt  zu  seyn ,  weshalb  sie  auch  nicht  ge- 
nauer Yerfolgt  worden  ist. 

Behandelt  man  Anissäure  mit  Phosphorsuperchlorid^Aur  AnissSare. 
so  entstehen  Chlorwasserstoff,  Fhosphoracichlorid  und 
eine  weniger  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  Cahours 
Cldoramtyl  nennt  Nach  der  Reinigung  ist  dieses  Chloranisjt 
Chloranisyl  farblos.  Es  hat  einen  starken  Geruch  und 
1.26 1  specif.  Gewicht  bei  +  1 5o.  Es  kocht  bei  +  262o. 
In  feuchter  Luft  bildet  es  Chlorwasserstoffsäure  und 
Anissäure.  Mit  Alkohol  veranlasst  es  die  Bildung  von 
anissaurem  Aetbyloxyd,  und  mit  Holzalkohol  die  einer 
analogen  Verbindung.  Es  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 


Geftmden 

Berechnet 

c>« 

56,13 

•56,09     55,94 

56,33 

w 

4,26 

4,28      4,35 

4,10 

€1 

20,95 

21,01        — 

20,78 

0* 

— 

—          _ 

18,79, 

wonach  Cahours  dasselbe  mit  derFormel  C^^H'^CIO* 
reprfisentirt. 

Hit  Ammoniakgas  bildet  das  Chloranisyl  eine  feste 
Kasse,  die  sich  in  Alkohol  auflöst  und  daraus  in 
Prismen  wieder  anschiesst  Diese  Verbindung  ist 
Amamd,  und  sie  wird  auch  erhalten,  wenn  man  den    Amsamid. 


1)  Benelioft*  Jahresb.  XX,  264. 


512 

Anisäther  mit  Ammoniak  behandelt     Sie  wurde 
sammengesetzi  gefunden  aus: 


Gefunden 

Bereduwl 

C" 

63,43 

63,51 

w> 

6,01 

5,95 

» 

9,48 

9,36 

0* 

— 

21,10, 

welche  Resultate  der  Formel  C^^B^O^NH^  entsprechen. 

Hit  Anilin  bildet  das  Chloranisyl  eine  feste  Mass^ 
welche  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirtj  und  welche 
ADisanilin-  sich  beim  Erhitzen  sublimirt     Sie  ist  Asfisanilamid 
amid.      ^i^j  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Berechnet 
C"    74,16     73,71     73,96 
H»»     5,83      5,87      5,72 
»         6,44        —       6,23 
0*        —  —     14,06, 

welche  Resultate  der  Formel  C^^B^NB^  -f  C^^B^O^ 

entsprechen. 

Behandelt  man  Aniiöl  in  der  Wärme  mit  Pbo»- 
phorsuperchlorid,  so  entwickell  sich  Chlorwasserstoffi 
und  in  der  Vorlage  sammelt  sich  eine  geringe  Menge 
von  einer  Flttssigkeit,  welche  Fhosphoracichlorid  en^ 
hält,  und  ausserdem  ein  neutrales ,  nach  Terpenthin 
riechendes  OeL  In  der  Retorte,  worin  der  Versal 
geschieht,  bleibt  eine  schwarze  pechfthnliche  Masse 
zurück. 

Anissalpetersäure  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Phosphorsuperchlorid  ebenfalls  eine  neue  Verbindungi 
welche  gelb  gefärbt  ist,  in  höherer  Temperatur  kocht, 
und  welche  in  der  Luft  Chlorwasserstoff  und  Anis- 
salpetersäure hervorbringt  Mit  Alkohol  bringt  sie 
anissalpetersaures  Aethyloxyd  hervor.  Diese  Produde 
sind  jedoch  nicht  genauer  untersucht  worden. 
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Ba Blick')  bat  den  Prooess  d«r  Eiawirkang  des  EmwirkuM 
CUorkaliffi  auf  organische  KOrper  stadirt.    Erhitzt  man''"  ^^^'^^''f' 

°  '^  auf  orgoHtsehe 

ClüorfcaUr^nrit  einer  hinreiobeiiden  Quantität  Zucker ,  Körper. 
»  bilden  sieh  nur  Chlorealciom,  Wässer  und  Amei- 
seasdnre,  welche  lelelere  von  dem  in  dem  Chlorkalk 
enthaltenen  freien  Kalk  gebunden  wird.  Ist  dagegen 
der  Chlorkalk  in  einem  gegen  den  Zucker  relativ  grösse*- 
ren  Uebersohuss  vorhanden,  so  bildet  sich,  keine  Amel* 
wosftur^  sondern  nur  Kohlensäure.  Ge^en  Slör^^, 
Leimoand  und  BaumicoUe  verhält  sieh  i6r  Chlorkalk 
eben  so,  wie  Zneker,  aber  die  wechselseitige  Ein- 
wkfcmq^  ist  nictrt  eben  so  heftig.  Gegen  Campher 
ind  fiochtiffe  Oete  zeifgt  der  Chlorkalk  ein  verschie- 
denes . Verhfailen  ^  und  KreoBoi  verwandelt  «ich  da^ 
dordi  in  ein  Hars«  Leim,  W^He,  Seide  nnd  hn*  Alt- 
gnseinen  StickstofiUhaltige  Körper  verhalten  sich^n- 
lidi  gcfen  den  CUdrkalk,  wie  Znoker'^  jedoch  n^H 
den  Unterschiede  y  dass  sich  anch  Ammoniak  dabei 
sogleich  bildet  Zuweilen  entsteht  ak^r  dabei  auch 
Cyan,  inzwischen  sind  die  Umstände  y  unter  welchen 
«fiese  Bildung  von  Cyän  stattfindet,  nicht  genauer  er- 
forscht worden. 

loi  Laufe  des  verflossenen  Jahres  ist  eine  beden^-PftaHzen^^na- 
tende  Anzahl  von  Analysen  der  Pflanzen  und  Theile  '^'''*' 
dsTon  y  besonders  in  Rücksicht  auf  die  darin  voriian- 
denen  unorganischen  Bestandtheile  ausgeführt  wor- 
den. Da  inzwischen  Untersuchungen  dieser  Art  für 
vielmehr  als  einem  solchen  angewandten  Theil  der 
Wissenschaft  angehörig  erklärt  werden  können,  wel- 
cher einen  besonders  darauf  gerichteten  Bericht  er- 
fordert I  so  glaube  ich  nicht ,  auf  diesen  Zweig  hier 


1]  Journ.  de  Pharm.  XIV,   20.  —     Archiv   der    Pharm. 
LV.  66. 

8«Mbcrgt  JaWet-Beriete.     II.  33 
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gptfcioUer  eittgehen  zu  müBBen.  Inawi^cken  will  ich 
08  nidit  ttiterlass«n ,  auf  zwei .  in  dieser  Betielraiig 
vorzfigliche  Abtumdlongen  avfisieri&sam  tt  macken. 
Asche  der  WolffM  bat  nämlicfa  die  Resskastaoie  (Aescufa» 
Hippocflstanttn) .  in  Eaeksicbt  auf  die  OaantHil  tob 
uoorganiscken  Stoffen  unlerauckt,  welobe  in  den  ver- 
schiedenen  Organen  dieaea  Baums  eniiialten  sind.  Die 
Arbeit  ist  mix  besonderen  Einselheiten  ausgefilhii 
worden.  Wolff  hat  dabei  sowoU  den  GMialt  an 
Vegetattonswasser  besamt,  als  aneb  den  Gebali  an 
Ascbe  in  der  jungen  Rinde,  dem  Ba&t,  dem  juigaa 
Holz,  den.Blattstielen,  jungen  BUttern,  Blfllhensliden, 
Kelcbtheilen »  /:  Staubiftden  y  BlnmenbUltem ,  nttreifea 
l^rüchten,  reifen  tFrüebten>  .dör.  KemadUstanz^  des 
grftnan  Fruchtaebalen  ondden  brennen  FilickisdkaieB. 
Awserdem  halt;  er  besondere  Rtcksicbt  genonmea 
anf  die  dnrcb  Waeser  ans  dar  Asobe  aüflöBbaren  iad 
niidit  aufldslioben  Beetandibeilo  der  Ascbe.  ArbaiteB 
wie:  diese  sin^  unlilngbar  wicbtige  statisUscbe  Bei^ 
Irüge  für  dJeffianzen-Pbysioiogie. 
Maalbeerbaum-       Herapatb  ^)    bat  auf  eine  fast  eben  so  ToDr 

ständige  Weise  den  Haulbeerbanm  unlersucbt. 


1)  Joani.  fär  pniol.  Chamie,  XIJT,  365. 

2)  Cbfn.  Soo.  Qvat  Jourti.  I,  103. 


Thierehemie. 


\. 


Ba^rraP)   hat  sieb  die  I^sung.  des   folgendenChemischeSia« 
PhiUems  aw^jesIelU:  Wie   viel  geht,  ja  Cf^^talt  voa  ^'^^  JjlJJ^"" 
Excrementep,  dur<^h  .Ausdünstung^  und    in   anderen 
Fonnen.  von  festen  uQd  ilQssigen   Nat^ruogsstoffep^ 
welche  ein  Mensch  lilg(icb  verzehrt,  weg^  ,wenu  de- 
ren Ouanlität  und  Zasaipmen^etzupg  bekai^nt  i^t?  Sein  ,  . 
Resultat  stellt,  er  ia  folgender  tjeb<|rsicht. zusammen: 

Prpceale    .  .  Pro«cpi« 

'  /Wasser  durch    > 

Feste  und  flassiga  ^  äp!!fS.~  ^^'^ 
Nahrungsstoffe;-  7mL  ÄÄ^        30,2 

Aufgenommener  Sau-  W^crfemente    -34  5 

erstoff  _a5,6j     h^derer  Vef- 

\lust  —    0,5 


Verzehrte  Summe =100.  Ab^egebeneSumme=100. 

Das  ausgedQnstete  Wasser  betrügt  im  Altgemei- 
nen etwas  mehr  als  die  Excremente  im  Gewicht.  Bei 
einem  alteren  Mann  betrug  jedoch  das  erstere  nur  | 
von  dem  letzleren. 

FUr  die  thierische  Wftrme  stellt  Barral  als  Re- 
sultat seiner  Versuche  die  folgende  Aequation .  auf: 


1)  Compl.  read.  XXVII,  361. 

33 
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Wärme,  mit  dem  Ausdünstungs- 

Wasser  fortgeiuhrt         —  24,1 
n      mit  der  ausgeathmeten 
Enlwickelle  I  ^^^  fortgeführt  —     7,3 

Xmc    /      "      ^^"  ^^"*  Nahmngsstof- 
__IQQ     \  fen  genommen  —    2,2 

„      durch    die  Excremente 

weggeführt  —     1,8 

jj      durch  Radiation  und  Be- 
rührung verloren  —  64,6 

Die  ausführliche  Untersuchung,  auf  welche  sich 
diese  Zahlen  gründen ,  ist  noch  nicht  mitgetheilt  wor- 
den. Inzwischen  kann  man  nur  den  lebhaften  Wunsch 
ausdrücken,  von  den  Sp'ecialitäten  genauere  Kennt- 
niss  zu  erlangen,  welche  diesen  Angaben  zu  Grande 
liegen.  Indem  es  nicht  anders^  seyn  kann,  als  dass 
sie  eine  Menge  von  wichtigen  Beobachtungen  darbieten. 
EinflusB  des       B ou s sin  g a ult  ^'  hat  seine  Untersuchungen  fort- 

fo^r'^feShruS^^^  ^^  ^®"  Effffluss  des  Kochsalzes  hei  der  Er- 

nährung der  Thiere  zu  erforschen.  Als  Resultate  sei- 
ner 13  Monate  lang  fortgesetzten  Versuche  an  Thie- 
ren  giebt  er  an ,  dass  bei  der  Stallfütterung  mit  Salz 
betrug: 


GewIrU  des 

Gewicht  des 

VeraieWiing 

Veneiwf  es 

Lelteadiges  Ge- 

Tkierabcinlle. 

Tkiert    »m 

des  GewiAts 

Hea. 

«iek  ««•  1000 

giu  der    Yer- 

ScMust    der 

«rilvend  der 

Kilogr.  He«  er- 

tueke. 

Veraurbe. 

Zeit. 

se«^. 

434  Kilogr.       aSOKilogr.        516KiIogr.     7178    Kilegr.     7,19Ka«gr. 

und  wenn  die  Ernährung  ohne  Salz  stattfand: 

407    Ki]ogr.     855    KiUgr.     453    Kilogr.     6615  KUffgr.     6,73  Kn^gr. 

Der  Unterschied  im  Gewicht,  welchen  die  Salz- 
Fütterung  hervorbringt,  ist  so  geringe,  dass  er  nicht 
die  Kosten .  deckt ,  und  das  Salz  scheint  also  keinen 
bemerkbaren  Einfluss  auf  das  Wachsthum  der  Thiere 
zu  haben.  Boussingault  glaubt  jedoch,  dass  das 
Salz  einen  wohlthätigen  Einfluss  auf  das  Wohlbefin- 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phj8<  XXII,  116. 
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den  der  Thiere  ausübe,  weil  die  Thiere^  welche  Salz 
bekameoi  eio  lebhafieres  Temperament  und  eine  glän- 
zendere und  weichere  Haut  zeigten,  als  andere,  in- 
dem diese  träger  waren  und  eine  runzlichere  und 
Haar- ärmere  Haut  hatten.  Daher  ist  er  der  Ansicht, 
dass  das  Fhnsoh  der  ersteren  einen  höheren  Markt- 
preis habe. 

Andral^)  hat  einig«  Untersuchungen  mit  denReactions-Vcr 
Flässigkeilen  des  menschlichen  Körpers  in  der  Ab-  häliuisse  der 
Sicht  angestellt,  um  ihre  Eigenschaft,  im  Allgemeinen  Flässigkeiien. 
sauer  oder  alkalisch  zu  reagiren,  kennen  zu  lernen. 
Diese  Eigenschaft  kann  zwar  zuweilen  fehlen,  aber  * 
dieses  ist  dann  durch  zuTällige  Umstände  veranlasst, 
2.  B.  durch  reichliches  Trinken  von  Wasser,  starkes 
Schwitzen,  Verzehren  gewisser  Nahrungsstoffe  u.s.w. 
Aber  im  Allgemeinen  gilt  doch  als  Regel,  dass  eine 
gewisse  FlOssigkeit  in  dieser  Beziehung  constant  cha- 
racterisirt  wird. 

Das  Blutserum  reagirt  nach  Andral  immer  alka- 
lisch, selbst  in  Krankheiten.  Im  Uebrigen  bezweifelt 
Andral  nicht  nur  die  Angaben,  nach  welchen  das 
Bhit  stärker  alkalisch  reagiren  soll,  wenn  es  reich 
8D  Fibrin  ist,  oder  schwächer  alkalisch  reagirt  wäh- 
rend eines  diabetischen  Zustandes,  sondern  er  stellt 
anch  die  Angabe  von  Scherer  in  Frage,  dass  das 
BInt  bei  der  Metroperitonites  neutral  reagiren  soll. 
VogeTs  Angabe,  dass  das  Blut  bei  Personen,  welche 
an  gewissen  Krankheiten  verstorben  sind,  sauer  rea- 
giren soll,  erklärt  er  als  davon  abhängig,  dass  die 
Versuche  nach  dem  Tode  gemacht  worden  sind,  wo 
das  Blut  schon  angefangen  hatte  sich  zu  zersetzen. 

Der  Schweiss  besteht  aus  zwei  verschiedenen  Flüs- 


1)  Am.  de  Ch.  e<  de  Plijs.  XXIT,  116. 


518 


sigkeiten,  nämlich  1)  dem  «igeatlicheit  Sdiwelss,  und 
2)  Schweissfett ;  der  ersteige  reagirl  stets  saoer  aber 
das  letztere  immer  alluilisch*  Datier  kami  der  Schwein 
tvekher  gewöhnlich  saver  roagirt;  «och  mal  eine 
all^aliaehe  Reaction  zeigen ,  .wdche  dmin  dav<m  hei^ 
rflhrt,  daaa  za  viel  HaotKcMaKere  «bgeaenderl  wer-* 
den  ist.  Die  bei  Herpes  und  Eczema  von  dem  ttato 
in  Blasen  «bgeBondene  Flttssigkeitl  Yeagift  alkalisch, 
aber  die  Flüs8igh»eit )  wetehe  die  aogenannleti  Soda- 
mina  biUet/  iai*  immer  sauer. 

Die  Secrctibrten  der  Schlermfaatrt,  welche  im  nor- 
malen Zustande  durchsichtig  sind  und  keine  Eflgd- 
chen  enth&lten,  reagiren  sauer,  aber  gewöhnlich  wird 
mit  ihtien  eine  trübe  und  an  Kflgelehen  reiche  Flfis^ 
sigkeit  abgesondV^rt^  ilnd  in  diesiem  Fdlle  reagiren 
sie  in  demselben  MaaDSe  stttilcer  alkalisch^  als  die 
EKprbildnng  reichlicher  ist. 

Die  Flüssigkeit;  welche  sich  auf  der  Schleimbaut 
im  Munde  absondert,  reägirf  immer,  selbst  bei  einem 
krankliaflen  Zustande,  sauer,  aber  am  l'age  alkalisch^ 
was  von  dem  Speichel  herrührt,  welcher  sich  dann 
einmischt,  und  welcher  alkalisch  reagirt. 

Die  Schleimhaut  des  Magens .  reagirt  gewöhnlich 
sauerund  zuweilen  auch  neutral,  aber  niemals  alka- 
lisch. Die  saure  Reaction  findet  auch  statt,  wenn 
der  Magen  nicht  durch  JfahrungsslofTe    gereizt  wird. 

Die  Schleimhaut  des  Duodenums  und  des  oberen 
Theils  vom  Dünndarm  reagirt  häufig  nach  dem  Tode 
sauer;  aber  dann  ist  sie  mit  Secrellcineii  vom  Fan« 
kreas  oder  der  Leber  veninreinjgl.  Die  Reaction  des 
Dickdarms  .ist  immer  stark  alkalisch. 

Thränen  und  Speichel  reagiren  immer  alkalisch, 
selbst  bei  Krankheiten,  und.  A.ndral  atelll  die  An- 


r 

giben  durdflns  in  Frage^  n«eh  welchen  der  Speichel 
SQweäen  in  gewissen  Krankheiten  saner  reagii'en  soll 

Der  Ham'  reagirt  im  goauiiden  Zustande  and  wena 
er  nichl  an  lange  Zeit  in  der  Harnblase  kdrüdi^ge» 
haben  worden  Ist  y  stets  sauer.  Nach  dem  Genuss 
ilkalischer  Safe»  oder  nach  einer  längere  Zeit  fort-* 
gesetzten  Diät  kann  er  jedoch  ausnabBasweise  alk»« 
liich  reagiren.  Während  deS:  Hungerns  reagirt  er 
aach  sauer,  aber  ab  eme  Merkwärdigkeil  mag  enge* 
Ahrt  werden ,  dass  er  beim  Wiedergenesen  nach 
Krankheiten  eine  Zeitlang  alkalisch  reag&rt ,  und  die** 
ses  Ündet  atalt,  wenn  dar  Kranke^  wieder-  anfängt  zu 
essM.  -<—  Der  Harn  reagirt  anoh  während  Krank-- 
hatten  saner^  und  Andral  bestreitet  die  Angaben^ 
daas  er  im  Typhas  eine  alkalische  Readien  habe. 

F 1  e  i  t  m  a  n  n  ^)  hat  sowohl  dto  'totale  Quantität  TonSchwefelgehali 
Schwefd  besUmtat,  welche  in  der  Eihaut,  enthalten  ist^der  Thierstoffe. 

ab  auch  die  Quantität ,  weMie  davon  in  SohWefelka- 
Ünm  äbergehly  wenn  man  die  fiaul  mit  Kali  beban^ 
deky  und  welche  def  austretende  SchwefeigcAiatt  g^ 
aannt  werden  mag;  Ausserdem  bat  er  den  austre- 
tenden SohWerelgehalt  in  einigen  anderen  TbierstolTen 
besthnnit    Die  dabei  erhaltenen  Mittelzahlen  Bind: 

Tauiar     Eihaut  Fihrm  Krjsullia  Albomio  aa«  Blut  Oasei» 
SdtirefelgehaU4»l55    ^  —  —  -- 

Autretender 
Scbwefelgehall  2,506  0,514    0,355  0,993  0»07. 

Sacc^)  hat  einige  Untersuchungen  über  die  Er-ErnährnDg  der 
nähning  von  Hühnern  mit  Gerste  angestellt.    Aus  der     """°•^''• 
tabellarischen  Uebersictit  der  Resultate   ersieht  man^ 
dass  das  Wachsthuro  des  Bahns  rascher  und  die  Ge- 
wichtszunahme  im  Vergleich   zu   dem  Futter  grösser 


1)  Ann.  der  Che»,  änd  Miarm.  LXVI,  360. 

2)  Cooipl.  rend.  XXVI,  124. 
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stattfindet,  wenn  der  Hahn  alt  ist,  al5  wtnn  er  Meh 
jung  ist.  Ausserdem  ersieht  man  daraus ,  dass  das 
Thier  abmagert,  sobald  die  verzehrte  Nahrung  nichl 
bis  zu  5  Procent .  vom  Gewichte  des  Thiers  steigt,  nod 
dass  also  die  Quantitill  der  Nahrungsmittel  darQber 
hinaus  vergrössert  werden  muss,  wenn  das  Thier  an 
Gewicht  zunehmen  soll. 
Respiralions-       Regnault  und  Reiset  ^)  haben  gemeinscbafl^ 

"iöi-Ve^s^uche*"^'*  ®'"®  Untersuchung  über  dett  chemisdien  Theü 
vonRegnaultdes  Respiratiotts-Processcs  bei  verschiedenen  Thieien 
und  Reiset.  ^^^  unter  ungleichen  Umständen  ausgef&hrt,  «nd  sie 
haben  dadurch  nicht  allein  mehrfache  Fehler  in  un» 
seren  Kenntnissen,  welche  wir  darüber  gewonnen  zu 
haben  glaubten,  dargelegt,  sondern  auch  unsere  Kennt«* 
nisse  davon  in  solchen  Richtungen,  welche  jetzt  nicht 
zum  Gegenstande  besonderer  Studien  gemacht  wor- 
den waren,  bedeutend  erweitert.  Die  ausführliche 
Beschreibung  ihrer  Untersuchungen  ist  jedoch  in  dem 
folgenden  Jahre  mitgetheilt  worden,  aber  ich  liefere 
lüer  doch  schon  den  fdgenden  Auszug  daraus. 

*  Ihre  Untersuchuflgs*-]Uethode  beschränkt  sich  je«« 
doch  nicht  bloss  auf  das,  was  gewöhnlich  tinter  JRe-* 
spiration  verstanden  wird,  d.  h.  auf  die  Yertbiderimg 
der  Luft  als  Folge  von  den  Verrichtungen  der  Lun- 
gen, sondern  sie  betrifft  grösstentheüs  die  in  den 
letzteren  Zeiten  sogenannte  Perspiration,  d.  h.  den 
Einfluss,  welcher  durch  die  gemeinschaftlichen  Ver- 
richtungen der  Lunge  und  der  Haut  ausgeübt  wird. 
Die  Versuche  geschahen  nämlich  auf  die  Weise,  dass 
ein  Thier  in  eine  Glocke  eingesperrt  wurde,  und  dass 
sie  die  Zusammensetzung  der  Lufl  darin  untersuchten, 


1}  Daselbst,  4,  17.     Auarubrti«li«r  ia  Aon.  4e  Cb.  et  de 
Phji.  XXVI,  299. 
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Btcbdem  das  Thier  darin  Ungere  Zeit  verweih  hatte. 
Dtt  Thier  wurde  darunter  theils  mit  verschiedenen 
Naimngsniitteln  versorgt,  theils  musste  dasselbe  Hun- 
ger leiden.  Ausserdem .  wurden  die  Versuche  bei 
verschiedenen  Temperaturen  angestellt.  Nachdem 
Regnault  und  Reiset  zunächst  eine  Reihe  von 
Priffimiodr-Versttchen  angestellt  hatten,  um  die  Zweck- 
missigkeil  und  Genauigkeit  ihrer  Untersui^ungsme- 
Ikoden  kennen  zu  lernen ,  welche  dadurch  zu  errei- 
chen steht y  gingen  sie  zur  quantitativen  Aufklärung 
der  Frage  flber^  ob  Stickstoff  bei  der  Perspiration 
abgesondert  werde^  was  sie  dann  durch  12  Versuche 
an  verschiedenen  Thieren  bestätigten,  wiewohl  sie 
dabei  immer  fanden,  dass  die  abgegebene  Quantität 
TOB  Stickstoff  ausserordentlich  gering  war.  Die  An- 
gabe von  Edwards,  nach  welcher  Vögel  im  Winter 
Stickstoff  absorbh*en  sollten,  konnten  sie  nicht  bestä- 
tigt finden,  aber  dagegen  geben  sie  Stickstoff  im 
Frühjahr  und  im  Sommer  ab.  Darauf  stellten  sie  3 
Versuche  mit  Hähnern,  Kaninchen  und  Hunden  an, 
um  die  Perspirations-Verhältnisse  in  einer  Sauerstoff 
reidieren  Luft,  wie  die  gewöhnliche  atmosphärische 
Loft  ist,  zu  erforschen;  aber  sie  fanden  dabei,  dass 
die  dann  verbrauchte  Sauerstoff-Quantität  nicht  grö- 
sser war,  ungeachtet  die  Luft  5S— 66  Procent  Sauer- 
stoff enthielt,  so  wie  auch,  dass  ebenfalls  kein  Stick- 
stoff abgegeben  wird.  Inzwischen  sind  die  meisten 
Versuche  in  einer  LuA  angestellt  worden,  welche  die 
Zusammensetzung  der  gewöhnlichen  atmosphärischen 
Lnfk  hat  Die  Versuche  selbst,  und  deren  Resultate 
ersieht  miMUS  den  folgenden  Uebersichten. 

Die  Resultate  der  Versuche  mit  Kaninchen  waren 
die  folgenden : 
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Ue  Tersuche  16  und  17  gesckaben  mit  demsel- 
bea  Tiiiere,  so  wie  auch  die  18  uild  19,  aber  mit  ei** 
Den  anderen  Ihdividuiimi  Die  Vergdche  20  und  21 
worden  mit  dneni  drilten  Thiere  angestellt  Zu  den 
Versncheii  22^  23  und  24  wurde  ein  viertes  Tbier 
angewandt.  Der  VcrsncI  25  wurde  mit  3  Sttiok  ei^- 
nige  Hontte  alten  Jungen  aufgeführt  und  öer  Versuch 
26  mit  einem  mit  Oel  tiberstrichenen  Tbiere.  Bei 
den  Versuchen  16,  17,  18,  20,  22  und  25  wurden 
die  Thiere  während  des  Versuchs  mit  Nahrungsmit- 
teln versorgt,  und  sie  verzehrten  dieselben,  welche 
banpisdchlich  in  Möhren  bestanden,  sehr  begierig. 
Ans  dem  zuletzt  angeführten  Versuche  folgt  als  Hit- 
telresultat, dass  die  abgegebene  Quantität  von  Stick- 
stoff nicht  höher  steigt  als  zu  0,0041  von  dem  ver^* 
zehrten  Sauerstoff;  dass  der  Gehalt  an  Sauerstoff  in 
der  Kohlensäure  0,919  von  dem  verzehrten  Sauerstoff 
beträgt,  und  dass  folglich  8,1  Procent  von  dem  Sauer- 
stoff zur  Bildung  nicht  gasförmiger  Producte  verwandt 
worden  ist;  dass  sowohl  die  absolute  Quantität  von 
dem  verzehrten  Sauerstoff,  als  auch  die,  welche  für 
jedes  Kilogramm  vom  Gewicht  des  Thiers  berechnet 
wird,  sehr  veränderlich  ist.  Bei  den  21  und  23  halte 
das  Thier  30  Stunden  lang  gefastet  und  eS  musste 
anch  während  des  Versuchs  fasten.  Bei  dem  Ver- 
SQch  24  war  das  Thier  eine  Zeitlang  mit  Brod  und 
Hafer  gefüttert  worden  und  wurde  es  damit  auch  un- 
ter der  Glocke  versorgt.  Stellt  man  die  Resultate 
der  Versuche  von  22  und  24  zusammen,  so  sollte 
man  daraus  den  Schluss  ziehen  können,  dass  99,7 
Procent  von  dem  verbrauchten  Sauerstoff  in  der  Koh- 
lensäure enthalten  sey,  wenn  das  Thier  mit  Hafer 
geflattert  worden  ist,  welche  Quantität  aber  bedeutend 
grösser  ist,   als  wenn  man   es  mit  Möhren  gefüttert 
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hat  Bei  dem  Versuch  19  erstickte  das  TUer  in 
Folg«  einer  Nadilässigkeit  bei  der  Regulimng  des 
Apparats.  Der  Versach  20  geschah  eigentlich  in  der 
Absicht  um  zu  erforschen,  was  bei  gehemmter  Aus- 
dünstung stattfindet;  das  Thter  Ktt  sehr  wfthrend  des 
Versuchs  und  starb .  auch  1  Stunde  nach  demselben. 
Die  Resultate  der  Versuche  mit  Hwukm  waren 
die  folgenden:  :   T 
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Die  Versuche  27^  28,  29  und  35  geschahen  mit 
demselben  Hunde.  Zu  jedem  der  Ytrsucbc  20^  31, 
32  und  33  aber  wurde  ein  verschiedener  Hund  an- 
gewandt. Dagegen  wnrde  zu  d0ii  Versuchen  34, 
36,  37  und  38  ein  und  derselbe  Hund  angewandL 

Als  mittleres  Resultat  ans  den  Versuchen  27,  28, 
29,  30,  31,  32  und  34,  weiche  sfimmtUch  mä  sol- 
chen Hunden  angestellt  wnrden ,  ^Jia  Mngere  Zeit  mit 
Fleisch  gerüttert  v^orden  waren,  folgt,  dass  die  abge- 
gebene Quantitit  SficfcstoflT  0,0069  von  der  des  ver- 
zehrten Sauerstoffs  betfügl,  dass  aber  dieser  Stick- 
stoff sehr  veränderlich  ist.  Ausserdemr  folgt  aus  die- 
sen Vei^uchcn,!  dass  74,5  Proc.  von  dem  verbratich- 
ten  Sauerstoff  ;in  der  Kohlensäure  enthalten  sind, 
welche  die  Huilde  während  der  Fleisch-DiftI  gebildet 
hatten,  so  dass. also  25,$  Procent  Von  diesem  Sauer- 
stoff zur  Bildung  nicht  gasfönriiger !  verwandt  seyn 
müssen.  Wie  veränderlich  die  Quantität  des  Sauer- 
stoffs ist|  ersieht  man  aus  der  Tabelle.  . 

Bei  dem  Versuch  35  hatte  der  Hund  vorher  eine 
reichliche  Portion  Brod  und  eine  fette  Suppe  verzehrt, 
so  dass  er  während  des  Versuchs  ein  Erbrechen  be- 
kam, worauf  er  jedoch  das  Aosgebroobene  wieder 
verschluckte.  Der  Sauerstoff  in  d«r  Kohlensäure  be- 
trägt bei  dieser  Diät  mehf,  nämlich  91^3  Procent. 
Aus  diesen  Versuchen  scheint  auch  hervorzugeben, 
dass  Wasserstoff  während  der  Verdauung  in  Menge 
entwickelt  werden  muss^  weil  der  gefundene  grosse 
Gehalt  an  Wasserstoff  während  des  Erbrechens  aus 
dem  Magen  gekommen  sein  muss.  Bei  dem  Versach 
36  war  der  Hund  8  Tage  lang  vorher  mit  vegetabi- 
lischen Stoflbn  gefüttert  worden,  so  dass  er  nor  eine 
unbedeutende  Menge  von  Fleisch  bekommen  halte. 
Auch  hier  ist  der  Gehalt  an  Kohlensäure;  sehr  bcdeu- 
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teod.  Beim.  Beginn  des  Versuchs  37  hatte  der  Hund 
38  Standen  lang  vorher  nichts  gefressen ^  und  da  er 
also  am  Schluss  de^  Versuchs  seit  60  Stunden  kein 
Futter  bekommen  hatte,  so  gab  man  ihn  nun  sogleich 
50  Grammen  und  nach  12  Stunden  noch  mal  200 
Grammen  Schaaffett,  und  darauf  >vurde  er  zu  dem 
Versuch  angewandt,  welcher  unter  38  angeführt  wor- 
den ist,  während  welchem  ^r  aber  sehr  leidend  zu 
sein  schien.  Der  Versuch  33  geschah  mit  einem  mit 
Heisch  gefiitterten  Hunde,  nachdem  er  mit  Leim 
überzogen  worden  war;  es  scheint  in  der  Tabelle 
jedoch  nichts  Bemerkenswerthes  daraus  zu  folgen. 

Um  Kenntniss  über  die  Perspiration  bei  solchen 
Thieren  zu  bekommen,  welche  im  Winterschlaf  lie- 
gen, Terschaffke  sichRegnault  und  Reiset  4  Mur- 
mehhiere  von  Sacc  in  Neuschatel,  welche  Letzterer 
mit  diesen  Thieren  einige  Wfigungsversuche  ange- 
stellt hatte.  Aus  diesen  Versuchen  hatten  sich  fol- 
gende Resultate  ergeben: 

Beieichoang  Gewicht  des  Gewicht  des   GewichlsTerlastwih- 
des  Thiers  am     Thiert  am     read  der  ganzen  Zeit, 

Thien        8  Janoar,    21  Februar,  in  Proc.  Ton 

in  in  dem  Ursprung- 


GranmeD : 

Grammen : 

Grammen : 

liehen  Ge- 
wicht des 
Thier« : 

A. 

2226,1 

2078,4 

147,7 

6,6 

B. 

1182,7 

1017,8 

164,9 

13,9 

C. 

2837,2 

2673,4 

163,8 

5,8 

D. 

3027,1 

2860,0 

167,1 

5.7 

woraus  folgt,  dass  der  procentige  Gewichts-Verlust 
in  demselben  Verhältniss  geringer  ist,  als  das  Thier 
em  grösseres  Gewicht  hat  Während  der  Zeit  zeigte 
sich  auch,  dass  die  Thiere  an  gewissen  Tagen  an 
Gewicht  zunahmen,  und  dass  diese  Gewichts-Vergrö- 
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ssening  nur  an  den  Tagen  stattfand,  wo  sich  die 
Murmelthiere  im  tiefsten  Schlaf  befanden.  Inzwischen 
stieg  diese  Gewichtsvermehrmig  nicht  höher  als  1^15 
Grammen  im  Laufe  von  24  Stunden.  Sie  fand  bei  al- 
len Thieren  statt  und  dauerte  nur  kürzere  Zeit,  wenn 
die  Thiere  nicht  in  Folge  des  Bedürfnisses,  Harn  ab- 
zulassen, in  ihrem  Schlaf  gestört  wurden. 

Die  von  Reiset  und  Regnault  ausgef&hrlen 
Perspirations-Versuche  mit  den  MurmeWiieren  erga- 
ben folgende  Resultate: 
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Der  Versuch  38*^  geschah  mit  den  beiden  schlafen- 
den Thieren  C  und  D,  aber  da  das  Thicr  D  während  des 
Versuchs  erwachte  und  im  wachenden  Zustande  eine 
grössere  Concurrenz  von  Sauerstoff  bedurfte^  als  ihm 
die  Vorkehrung  zu  dem  Versuch  gestattete,  so  er- 
stickte es.  Das  Murmelthier  G  erlitt  jedoch  dadurch 
keinen  Nachtheil.  Der  Versuch  39  geschah  mk  den 
beiden  Murmelthieren  A  und  B  im  wachenden  Zustande. 
Die  Versuche  40,  41,  42  und  43  wurden  sämmtlich 
mit  dem  Murmelthiere  G  bei  ungleichen  Graden  des 
wachenden  Zustandes  angestellt. 

Bei  dem  Versuch  40  war  das  Thier  im  Schlaf, 
aber  man  bemerkte,  dass  es  sich  während  der  gan- 
zen Versuchszeit  schwach  bewegte.  Am  Schluss  des 
Versuchs  zeigte  das  Thier  eine  Wärme  von  12°  — 
Bei  dem  Versuch  41  befand  sich  das  Thier  weniger 
im  Schlaf  und  man  bemerkte  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
Athmuiigs- Bewegung  y  so  wie  auch  ein  stellweises 
Oeffnen  der  Augen.  Im  Anfange  des  Versuchs  wir 
die  innere  Temperatur  des  Thiers  =±  11^,2  und  am 
Ende  desselben  3=  220  1  aber  nach  5  Stunden  hattn, 
sich  seine  Temperatur  bis  zu  4*  29^  erhöht,  \mi 
dann  zeigte  sich  das  Thier  vollkommen  lebend.  Das 
Murmelthier  B,  welches  längere  Zeit  wachend  gewe- 
sen war,  hatte  eine  innere  Temperatur  von  -f*  35^.  — 
Bei  dem  Versuch  42  war  das  Thier  völlig  wachend. 
Das  während  des  Versuchs  in  den  Apparat  einge- 
führte Futter  wurde  von  ihm  nicht  verzehrt  —  Bei 
dem  Versuch  43  war  das  Thier  anfangs  wachend 
und  es  verzehrte  das  eingeführte  Futter,  aber  wäh- 
rend des  Versuchs  schlief  es  ein. 

Aus  diesen  Versuchen  erklärt  sich  die  Zunahme 
im  Gewicht,  welche  bei  dem  Thiere  in  seinem  schla- 
fenden  Zustande   zuweilen    beobachtet    worden   ist. 
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Bei  dem  Versuch  40  wurden  nämUcb  13,088  Gram- 
■ea  Sauerstoff  verzehrl,  wfthrend  die  ausgeathmete 
EoUeusiure  nur  7,174  Grammen  wog.  Da  nun  das 
Thier  während  des  Versuchs  weder  feste  noch  flüs- 
sige Excremente  abgab ,  so  hätte  sich  sein  Gewicht 
om  5,914  vergrössem  mtlssen,  insofern  es  nicht  Was- 
ser durch  Ausdunstung  verlor;  dieses  letztere  konnte 
jedoch  nicht  bedeutend  sein,  weir  die  Temperatur  des 
TUers  während  des  Versuchs  nur  4^  höher  war,  als 
<lie  der  dasselbe  umgebenden  Luft. 

Ton  den  Resultaten  der  Perspirations-Versuche 
mit  Vdgeln  mOgen  hier  zuerst  die  mit  Hühnern  an- 
gfSAai  werden.    Sie  sind  folgende : 
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Die  Venuohe  44  und  45  einrien miieineTM  Hdihii 
iMt,  die  Versuche  46  und  47  mit  deiii  Hohn  B^ 
dJeVersttdie  48,  49,:  50,  51  iin<f  52  mit  dem  C;  Aib 
Versuche  53,  54,  55,  56,  57,  5B  mi  59  endlich  mN 
ilniHahii  D.  ! 

Bei  dem  Yersnohe  44  wufdae  TUer  \iorhep  Ml 
Hafer  gefüttert  werden,  uiid  es  yerzehrte  'wflhrtod 
des  Versuchs  135  Grammen  Hafer  iuid'S60€[?anmeh 
Wtfser.  Bei  de»  Versuch  45  wiär  das  Thier  eben^ 
fab  vorher  mit  Hafer  gefütlert  worden,  und  es  >er« 
uk\e  auch  während  desselben  ääO  Or,  Hafer :  und 
269  Gr.  Wasso*.  Bei  den  Veilnioimi  46  vod  4T 
war  das  Thier  euch  mit  Hafer  gefütlert  wer deii ,  und 
M  bekam  wilurend  der  Versuchie  im  enHen*  PaK  259 
Grammen  Hafer  und. 250  Grammen« 'Wasser,  und  in 
dem  zweiten  Falle  220  Grammen  Hafer  und  150 
Cnbic  Centimeter  Wasser.  Bei  den  Versuchen  48,, 
49  ond  50  war  das  Thier  mit  Hafer  gefüttert  worden. 
Bei  dem  Versuch  51  musste  das  Thier  vor  dem  Ver- 
sieh 30  Stunden  lang  hungern,  und  dieses  auch  wäh- 
Tnd  des  Versuchs.  Bei  dem  Versuch  52  wurde  das 
Tkier  vor  und  während  des  Versuchs  mit  Fleisch  ge- 
lotteil  Bei  dem  Versuch  53  war  das  Huhn  vorher 
Bit  Hafer  gefüttert  worden.  Bei  dem  Versuch  54 
kitte  das  Huhn  vor  dem  Versuche  24  Stunden  lang 
kmgern  müssen.  Bei  dem  Versuch  55  wurde  das 
Thier  vor  und  während  des  Versuchs  mit  Fleisch  ge- 
lottert. Bei  dem  Versuch  56  war  das  Thier  mit  Fleisch 
^Rtttert  worden  und  es  bekam  während  des  Ver- 
suchs noch  91  Grammen  Fleisch.  Bei  dem  Versuch 
^1  war  das  Huhn  vor  dem  Versuche  mit  Hafer  ge- 
filtert worden,  und  es  bekam  während  des  Versuchs 
loch  112  Grammen  Hafer  und  so  viel  Wasser  als 
es  bedurfte.    Bei  den  Versuchen  58  und  59  war  das 
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Hahn  vor  dem  Versuch  mit  Hafw  gefüttert  worden, 
und  es  bekam  während  des  Veranchs  SB  Grammen 
Brod,  aber  für  den  Versuch  59  musste  es  24  Standen 
lang  vor  dem  Versuche  fasten. 

Die  Perspirations-Versnche  mit  Knien  wurden  nur 
mit  einem  einsigen  Entmrich  angestellt  Dieses  Tbier 
wollte  in  dem  eingeschlossenen  Zustande  nicht  die 
ihm  vorgesetzte  Nahrung  veraehren,  so  dass  man  ge- 
zwttiigen  war,  sie  ihm  gewaltsam  baizabringen.  Au- 
sserdem zeigte  sich  dieser  Enterich  wfthrend  des 
Versuchs  sehr  leidend,  so  dass  die  gefundeoen  Zah- 
len keinen  Ansprudi  darauf  madien  können^  dass  sie 
den  Verhiuf  im  normalen  Zustande  reprfisentiren. 
Das  Tbier  starb  auch  einige  Tage  nach  dem  Ver- 
suche. —    Die  Resultate  waren: 
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Vor  dem  Versuche  60  war  das  Thier  mit  Brod, 
Hafer  und  Wasser  versorgt  worden.  Vor  dem  Ver- 
such 61  hatte  man  es  mit  Stärkemehl  und  Wasser 
gefüttert.  Vor  dem  62  hatte  es  24  Stunden  lang  ge- 
fastet. Vor  dem  Versuch  63  war  es  reichlich  mit 
Fleisch  gepfropft  und  vor  dem  Versuch  64  zwei  Tage 
lang  mit  Schaaffeft  gefüttert  worden. 

Mit  kleineren  Vögeln  wurden  folgende  Versuche 
angestellt : 
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Ungeachtet  diese  Zahlen  bedeutend  variiren,  so 
kann  man  doch  daraas  ersehen »  dass  ein  Kilogramm 
von  einem  kleinen  Vogel  ungefähr  10  Mal  so  Yiel 
Sauerstoff  auf  1  Stunde  erfordert,  wie  bei  den  grosse- 
ren Vögeln,  —  eine  Quantität,  welche  auch  erforder- 
lich zu  sein  scheint,  um  ihre  Oberfläche  in  der  noth- 
wendigen  Temperatur  zu  erhalten,  in  so  fem  die  auf 
die  Abkühlung  ihren  Einfluss  ausübenden  Neben-Um- 
stände  auf  diese  kleinen  Vögel  einen  grösseren  Ein- 
fluss haben. 

Was  die  Amphibien  anbetrifft,  so  sind  Versuche 
mit  Fröschen  angestellt  worden,  sowohl  mit  den  Lun- 
gen, als  auch  mit  solchen,  denen  die  Lungen  weg- 
genommen worden  waren.  Ausserdem  auch  mit  Erd- 
Salamandern  und  mit  Eidechsen.  Die  Resultate  dieser 
Versuche  waren: 
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Die  Perspiration  der  Frösche  mnss  sowoU  bedea- 
tend  variiren  nach  der  Jahreszeit ,  als  aach  abhängig 
sein  ¥on  der  Zeit,  welche  yerfiossen  ist,  nachdem  sie 
eingefangen  und  tiber  Wasser  yerweill  haben.  Da 
die  Perspiration  der  Frosche,  wdchen  die  tongen 
genommen  sind,  fast  dieselbe  ist,  wie  die  der  Frösche 
mit  Lungen,  so  unterstfitzt  dieser  Umstand  die  ¥er- 
muthung  einiger  Physiologen,  dass  die  Respiration 
dieser  Thiere  haupts&cUich  durch  die  Haut  vor  sich 
gehen  müsse. 

Mit  Inseeten  wurden  die  folgenden  Resultate  er- 
halten : 
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Am  Schluss  des  Versuchs  86  am  17«  Joly  waren 
20  Seidenwürmer  gestorben.  —  Ausser  den  in  der 
Tabelle  angerührten  Zahlen  zeigte  die  Luft  bei  dem 
Versuch  88  einen  Gehalt  von  0,2  Procent  Wasser- 
stoffgas und  0,15  Proc.  Kohlenwasserstoff.  —  Die 
Perspiration  der  Regenwürmer  seheint  der  der  Frö- 
sche sehr  analog  zu  seyn. 

Regnault  und  Reiset  gehen  hierauf  zu  einer 
genaueren  Erörterung  des  Perspirations-Processes 
über,  wenn  dieser  in  einer  sehr  Sauerstoff-reichen 
Luft  stattfindet,  und  sie  schliessen  daraus,  dass  er 
darin  derselbe  ist,  wie  in  der  almösphfirischen  LofL 
Sie  haben  ferner  versucht,  den  Stickstoff  in  der  at- 
mosphärischen Luft  durch  Wasserstoff  zu  ersetzen, 
und  sie  fanden,  dass  auch  dann  die  Perspiration  die- 
selbe ist.  Was  die  Quantität  der  bei  der  Perspiration 
abgegebenen  schwefelhaltigen  Gase  und  des  Ammo- 
niaks betrifft,  so  fanden  sie,  dass  beide  immer  ab- 
gegeben wurden,  dass  aber  ihre  Quantität  so  geringe 
ist,  um  sie  fast  für  Nichts  erklären  zu  können.  Sie 
haben  ferner  besondere  Versuche  angestellt»  um  die 
Quantität  der  Kohlensäure  in  der  Luft  zu  erforschen, 
welche  ein  Thier  nur  durch  Ausdünstung  und  den 
Darmkanal  abgiebt,  und  sie  fanden  dieselbe  darin  in 
so  geringer  Menge,  dass  sie  nur  ausnahmsweise  ^^ 
von  der  ganzen  Luft  betrug,  woraus  sie  den  Schluss 
ziehen,  dass  die  in  den  vorhin  mitgetheilten  Tabellen 
angegebenen  Kohlensäure -Gehalte  im  Wesentlichen 
als  durch  die  Respiration  der  Lungen  hervorgebracht 
angesehen  werden  können.  Zuletzt  fligen  sie  hinzUi 
dass  sie  wegen  der  Kostbarkeit  der  Apparate  verhin-> 
dert  worden  seyen,  die  in  physiologischer  und  pa* 
thologischer  Hinsicht  so  wichtigen  Perspirations-Ver- 
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saehe  anzustellen ;  welche  sie  mit  Menschen  auszn- 
liiliren  gewünscht  hfitten. 

Marchand ^]  hat  ebenralls  einige  Versuche  Über Respirations- 
die  Respiration  angestellt ,  hauptsächlich  in  der  Ab-  ]l[^^^l\  J j" 
Acht  zu  erforschen  y  ob  dabei  Stickstoff  abgegeben 
verde  oder  nicht.  Er  fand  dabei^  dass  im  Maximum 
fj38  und  im  Minimum  0,68  Volumen,  und  als  Mittel- 
resaltat  vott  10  verschiedenen  Versuchen  mit  Meer- 
schweinen 0,94  Volumen  Stickstoff  gegen  100  Volu- 
men ausgeathmeter  Kohlensfiure  abgegeben  werden. 
Ausserdem  fand  er,  dass  109  Volumen  Sauerstoff  von 
diesen  Thieren  eingeathmet  werden,  wenn  sie  100 
Volumen  Kohlensfiure  ausathmen. 

Als  Mittelresultat  von  3  Versuchen  über  die  Re- 
spiration der  Tauben  bekam  er  0,85  Volumen  Stick- 
gas, welche  gegen  100  Volumen  Kohlensäuregas  ab- 
gegeben wurden,  oder  0,66  Volum  Stickgas  gegen 
100  Volum  eingeathmetes  Sauerstoffgas. 

R  0  u  c  h  e  r  und  C  o  u  1  i  e  r  ^  haben  einige  Versuche  Blut, 
mit  Blut  angestellt.  Aus  ihren  Versuchen  ziehien  sie 
den  Schluss,  dass  die  Einwirkung  eines  löslichen 
Körpers  und  besonders  eines  Salzes  auf  die  Btutkü- 
gelchen  auf  einer  sowohl  physikalischen  als  auch 
chemischen  Ursache  beruhe,  und  dass  die  Blutkügel- 
chen  in  Folge  ihrer  Zusammensinterung  aber  nicht 
wegen  Mangel  an  Sauerstoff  zerstört  werden.  Im 
üebrigen  weise  ich  auf  ihre  kurze  Abhandlung  hin, 
indem  die  Resultate,  welche  sie  aus  ihren  Versuchen 
ziehen,  vielmehr  der  eigentlichen  Physiologie  ange- 
boren, als  dem  Kreis  der  Chemie. 

Chat  in  und  Bouvier^)  schlagen  vor,  dass  man 

« 

i)  Jouro.  fnr  pract.  Chemie  XLIV,  1. 

2)  Ann.  de  Cb.  et  de  Phjs.  XXIll,  377. 

3)  Compt.  rend.  XXVI,  171. 
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Mengchenblul  mit  Ochsenblul  oder  Schweineblut  von 
bekanntem  Fibringehatt  vermischt,  wenn  man  den 
Gehalt  an  Fibrin  im  Mensdienbkit  bestimmen  will, 
weil  sich  das  Fibrin  in  diesem ,  sonst  nur  schwierig 
durch  Peitschen  ansammeln  und  abscheiden  lässL 

BoussingauIt^)hat  den Einfluss untersucht,  wei- 
chen die  Nahrungsstoffe  auf  die  Bildung  von  Fett  im 
Blute  ausüben.  Dabei  ist  er  zu  dem  Resultat  gekom- 
men ^  dass  ein  solcher  Einfluss  nicht  mit  Sicherheil 
dargelegt  werden  kann,  so  wie  auch^  dass  das  FeU 
in  dem  Blute  der  Tfaiere  vorkommt,  selbst  wenn  diese 
eine  Nahrung  bekommen  haben,  worin  kein  teUer 
Körper  enthalten  ist,  und  selbst  wenn  das  Thier  hat 
36  Stunden  lang  hungern  müssen.  Er  fand  in  einem 
Theil  Blut  von 
Tauben,  welche  3  Wochen  alt  und  mit 

Stärke  gefüttert  waren  0,0021  Th.  Fett. 

—  welche  3  Wochen  alt  und  mit 

Eiweiss  gefüttert  waren  0,0043 

—  welche   3  Wochen    alt  waren 

und  36  Stunden  gefastet  hatten  0,0043 

—  welche    1   Monat   alt  und  mit    . 

Stärke  gefüttert  waren  0,0046 

—  welche   1   Monat    alt  und  mit 

Eiweiss  gefüttert  waren  0,0055 

—  welche   1   Monat  alt  und  mit 

Schmalz  gefüttert  waren  0,0065 

—  welche  1  Monat  alt  waren  und 

36  Stunden  gefastet  hatten        0,0036 

—  welche  1  Monat  alt  waren  und 

36  Stunden  gefastet  haUen        0,0070 

Enten,  welche  mit  Stärke  gefüttert  waren  0,0042  —  — 

1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjrt.  XXIV,  460. 
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Eriw^  welche  mit  Eiweiss  und  Leim 

gefMert  waren  0^0044  —  -**• 

—  welche    mit    Ntlssen    geAMtert 

waren  0^0049 

—  welche  36  Standen  lang  gefa- 
stet hatten  0^0034 

Milien')  hat   von  Neuem  den  von  einigen  Phy-  Meulle  im 
riologen  bemerkten   Umstand  zur  Sprache  gebracht,      ^"**' 
im  Metalle  im  Blute  vorkommen  sollen,  und  er  gibt 
10;  dass  in  der  Asche  von  Menschenblut  nicht  so 
Habedeutende  Spuren  von  Mangan ,  Blei   und  Kupfer 
«ithalten  seyen.    Helsens^  hat  darauf  das  Yorkom- 
nen  dieser  Metalle,  sowohl  im  Menschenblute  als  auch 
10  jedem  anderen  Blute  ganz  und  gar  in  Abrede  ge- 
stdlt,  mit  dem  Bemerken,  dass  Milien  nicht  die  nö- 
tbigen  Yorsichtsregeln  beobachtet  hätte,  um  sich  sicher 
zu  steDen,  dass  diese  Metalle  nicht  von  den  angewand- 
ten Reagentien  oder  dem  Operationsgeßisse  hätten  hin- 
zakommen   können.      Darauf    hat  Millon'}  jedoch 
enriedert,   dass   er  sich  nicht  durch  Melsens  Ein- 
warf völlig  fiberzeugen  könne.  —     Deschamps^), 
vddier  seinerseits   auch  Kupfer  im  Blute  gefunden 
bt  und  erklärt,  dass  er  alle  Vorsichtsregeln  beachtet 
habe,  um  eine  solche  Einmischung  durch  die  Rea- 
gentien u.  s.  w.  zu  vermeiden,  giebt  an,  dass  Kupfer 
in  allen  Gewächsen  enthalten  sey,  weil  jede  Alluvial- 
Erde  eine  geringe  Quantität  davon  enthalte,  und  dass 
der  in  Thieren  vorhandene  Gehalt  an  Kupfer  seinen 
Ursprung  von  den  Pflanzen  habe. 


1]  Compt.  read.  XXVI,  41. 

2)  Ann.  de  Cb.  et  de  Phjs.  XXIll,  358. 

3}  Daielbei  XXni,  50a 

4)  Compl.  rend.  XXVI,  102.  XXVII.  389. 

Stiakergs  JahrM-BmeU.     II.  85 
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End erlin ^)  bal  die  Zosammensetziing  der  Asdie 
untersucbl;  welche  beim  YerbrenneR  des  Hals  und 
Fleisches  von  einigw  Thieren  erhallen  wird,  nändicii 
von  der  Gans^  dem  Hohn^  der  Taube ,  Ente,  dem 
Sperling,  Frosch  und  unter  den  Fischen  von  Perca 
floviatiliiS. 

Eiweiss  der  Baumhauer^)  hat  das  lösliche  Eiweiss  yon  Fi- 
Fische.  gehen  untersucht  Er  wandte  dazu  das  von  Merlan- 
gus  vulgaris  (Gadus  Merlangus)  und  Rhombus  barba- 
tns  (Pleuronectes  Rhombus)  an.  Die  Flevschmasse 
dieser  Fische  wurde  zerhackt,  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen  und  die  filtrirte  Wasserlösung  bei  4~  ^^^ 
coagulirt.  Die  coagulirte  Masse  wurde  dann  mit 
siedendem  Wasser  behandelt,  darauf  mit  Alkohol  md 
Aether,  und  dann  getrocknet 

Das  so  dargestellte  Eiweiss  von  Herlangus  vul- 
garis liess  beim  Verbrennen  0,5  Procent  Asche  zu- 
rück, welche  sich  frei  von  Phosphor  herausstellte. 
Der  Gehalt  an  Schwefel  betrug  als  Ifittel  von  drei 
Versuchen  1,314  Procent 

Das  Eiweiss  von  Rhombus  barbatus  gab  1,0  Proc. 
Asche,  und  es  enthielt  0,72  Procent  Phosphor  und 
1,03  Procent  Schwefel  Es  wurde  inEssigsfiure  aut- 
gelöst,  die  Lösung  so  mit  Ammoniak  versetzt,  dass 
die  Flüssigkeit  noch  s^uer  blieb,  der  Niederschlag 
abfiltrirt,  mit  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ausgezogen,  bei  -l-  ^^^^  getrocknet  und  analysirt, 
wobei  er  folgende  Resultate  gab: 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVII,  304. 

2)  Jonrn.  far  pracC.  Chem.  XLV,  120. 
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C560  Si4,44  54,34  ~  ^  ,54^67 

H"2  7,03.    7,07  —  ^ .  7,1t     , 

»♦♦.  16,93  16,01  15,61  15,67  15,57. 

S*  1,66     1,54  1,48  —  .      1,62 

0W4  ^     ^  _  _  21,03, 

wooadi  Ruanliaii^r,  entspreebend  der.  Ansi^  yo« 
lilder,  daf6  ein  ^Ifamid  derio  enthalten. isl,  die 
Fmel  10C3«»KWO'0,  +  4(SKH»  +  S)  dtftr  be^ 
mkiet  I 

Wurde  das  zuerst  erinltene  Coegoiiim  bei  ^80^ 
m  iehwacher  Kalilauge  anfgeUM,  dann  Luft  in  die 
Lönof  eingeieitel  und  nun  4S  Stunden  lang  rukig 
iteked  gehasen,  $o  eririek  er  durch  im  Uefcersehwa 
Uaüifeaettte  EsaigMure  einen  Niederschlag,  welcher, 
itehdem  er  mit  siedendem  Wasser^  Alkohol,  und  Ae» 
tter  behandelt  und  bei  4-  120<^  getrocknet  worden 
vir,  nicht  im  Geitegsleu  üielir  durch  eaaigsftures 
Ibioxyd  auf  SebweM'reagirte,  wenn  er  von  Neuem 
n  Iah  aurgelOet  und  damit  vermischt  wurde.  Er 
wde  zusammengesetil  gefunden  aus : 

Gefaodeo  Bertchnel 


Orao 

«4,57 

54,8» 

54,6» 

—     &4,T0 

0560 

6,9&. 

7,0.0 

6,96 

—      7,06. 

»» 

14,W 

14,l&9t 

— 

—     14,16 

S6 

1,21 

1,0^ 

0,93 

1,24      1,21 

0S26 

—  . 

'                • 

~ 

-     22^87,. 

(ad  da  er  darin  cto  Gegenwart  von  ditM^niger 
Stare  annimmt,,  so  berectaeier  danach  di«  Kormel 
» ((?qi«7»40w  4-'  »)  -f.  3&  dafir. 

Bernard  und  Barreswilt^]'g«lMn  an,  in  derLeber.  Zacker 
Leber  einen  Gehalt-  an  Zucker  gefunden  au  haben^ 


1}  CoBipt.  read.  XS^VII,  514. 

33» 
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wiewohl  kl  einem  ankrystalUsirbaren  Zustande ,  und 
sie  erklären  daher  dieses  Organ  ftlr  das  einzige  in 
dem  thierischen  Organismus^-  welches  Zucker  im  nor- 
malen Zustande  enthalte.  Ans  diesem  Zucker  habea 
sie  Alkohol  dargestellt 
n  h^*''''ii  Strecker*)   hat  in  Liebig's  Laboratorhim  die 

Ochsengalle  einer  genaueren  chemischen  Untersuchon; 
unterworfen ,  und  er  ist  dabei  n  Resnlfateii  gekon- 
men,  welche  in  Tollkommenem  Widerspruch  mit  deoei 
stehen,  welche  Berzelius  und  Mulder  erbaheB 
haben.  Ueberzeugt,  dess  zttkOnftige  Untersuchangea 
das  Rechte  und  Wahre  bestätigen  und  der  Wisse»- 
Schaft  erhalten  werden ,  will  ich  hier  versudieD) 
Sir e c  ker  's  Untersuchnngsweise  y  BeobnchtmigeB, 
Schlüsse  und  Ansichten  Aber  die  Arimten  seiner  Tor- 
gänger unparfheiiscb  verzuldgen* 

Strecker  begann  damit,  die  von  Plattner  eal- 
deokte  krystallmrie  Gaue  darzustellen,  dadurch,  dtfs 
er  die  Ochsengalle  zuerst  im  Wasserbade  und  dar- 
auf im  Oelbade  verdunstete ,  und  den  Rflckstand  bd 
4-  120O  eintrocknete.  Der  Rttdcaluid  wurde  dani 
in  absolutem  Alkohol  aufgelM  und  die  Lösung,  oboe 
sie  vorher  zu  entfttrben,  mit  Aether  vermischt,  wo- 
durch sich  eine  syrupf&rmige  und  pflasterfehnliche, 
sehr  gefärbte  Masse  abschied,' welche  allmälig  in  eine 
KrystaÜmasse  überging,  und  wenn -dann  mehrAetker 
zu  der  Lösung  gesetzt  wurde,  so  wurde  noch  mehr 
von  den  so  gebildeten  nadelftrmigen  Krystallen  er- 
halten, wdche  weniger  geflirbt  waren.  Die  Krystalh 
wurden  mit  einem  Gemisch  von  10  TheHen  Alkohid 
und  iTheil  Aether  gewaschen,  stark  ansgepresst  nod 
über  Schwefelsäure  getrocknet.    Diese  Krfslalle  est- 


1)  AoD.  der  Chem.  und  Pbtrm.  LXV,  1,  and  LIVU»  !• 
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Uto  nor  ebM  unbedeutende  Quantität  von  KocbsalZy 
migitens  wird  ihre  Lösung  in  Wasser  nur  schwach 
(ftlisirend^  wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  dazu 
leU.   Sie  enthalteu  60^5  ^  ßOfi  Procent  Kohlenstoff 
nd  8,63  <-  8,67  Proc.  Wasserstoff.    Die  Quantität 
TM  schwefelsauren  Saken ,  welche  in  ihrer  Asche 
Mtkaken  ist^  varürt  zwisdien  14^0  —  15,1  Procent 
KM  dieser ,  und  sie  ist  grösstentheils  schwefelsaures 
lUrDn  mit  einer  nur  unbedeutenden  Menge  von  schwe^ 
faiirarem  Kali.     Von  Ammoniak  enthalten  die  Kry-» 
iUle  nur  eine  Spur«    Ihr  Gehalt  an  Schwefel  beträgt 
2,5  ~  2,7  Procent  und  der  an  Sticlutoff  2,8  Proc. 
Ikre  Lösung  in  Wasser  wird  fest  vollständig  durch 
kriwhes  essigsaures  Bleioxyd' niedergeschlagen,  und 
wird  dieser  BleiuederscUag  durch  kohlensaures  Na-* 
tiM,  Kali   oder  Ammoaiak  zersetzt,  so  kann  man, 
wenn  man   die  Flüssigkeit  zur  Trockne   verdunstet, 
^  trockne  Masse  mit  absolutem  Alkohol  behandelt, 
ud  die  gebildete  Lösung  mit  Aether  vermischt,  von 
Heaem  Kryslalle  erhatten.     Man  sieht  jedoch,  dass 
anroU  diese  Krystalle,  als  auch  die,  welche  unmit- 
Mkar  aus  der  Galle  bereitet  werden,  ein  Gemenge 
TM  Krystallen  mit  einem  amorphen  Körper  sind.    Die 
mt  diese  Weise  bereitete  „krystaUisirte  Galle''  besteht 
iho  nicht  aus  einer  einzigen  Verbindung,  sondern 
sie  Wtfd  von  Matronsalzen  von  zwei  Säuren  ausge- 
Mb,  welche  beide  Stick*-stoffhaItig  sind,  und  wovon 
die  eine  zugleich  auch  Schwefel  enthält.    Die  Schwefel- 
freie  Säure  ist  die  von  Gmelin   sogenannte  Cfhol^ 
Are,  und  die  Schwefelhaltige   ist  von  Strecker 
CMemtcmre  genannt  worden.     Die  Natronsalze  die* 
ser  Säuren  bilden  den  Hauptbestandtfaeil    der  Och-*- 
sengalle. 

Setzt  man  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  der  Kry- 
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stalle  in  Wafisüer ,  so  entslelit  im  Anfüige  kein  Nie- 
dersoklag^  aber  dieses  findet  statt ,  wenit  man  das 
Zttsetten  der  Säure  fortaefst  Unterbricht  man  das 
Susetzen  der  Sshwefebfture,  aobafcl  eine  geringe  Trft« 
bung  entstanden  ist,  so  bilden  sich  hn  Laufe  einiger 
Ständen  slernfilrmig  zusammen  gnippirte  Nadeln,  ge- 
mengt mit  einigen  dlartigen  TrdpfeB.  Wfisdrt  man 
das  Abgesetzte  anf  einem  Filtrum  mit  kaltem  Wasser, 
so  lösen,  sich  die  Oeltropfian  auf,  und  aus^lem  Wasoh- 
Wasser  scheidet  'sich  in  einigen  Tagen  ein  hanartiger 
Niederisohlag  ab,  während  »auf  Uem  KHrum  eine  schnee- 
weisse,  voluminöse  KrystaUmime  bleibt,  wekbe  maR 
dorcb  Pressen  von  Wasser  befreit.  Bebandelt'  man 
diese  Masse  mit  siedendem  Wässer y  so  ziekl  dieses 
Chölsäure  aus,  wefarbe  daraos  bein  &kallen  aofr* 
krystallisirl,  während  ein:  aMkver  Theit  diwon,  die 
Parachoisäure  nngdösl  bleibt 
Cholsaure.  Die  Gholsftore  bikfet  fnne  weisse^  Nadein,  welche 
unter  einem  Mäoroscope  seÜMl  bei  i^er  SOOfackea 
Vergrösserung  kdne  bestiannte  Krystidlfonn  zeigen. 
100  Theile  kaltes  Wasser  lösen  daV<7n  3^3  «nd  1009 
Thcüe  kaltes  Wasser  6,3  Thmte  auf:  ib#e  Losung  m 
Wasser  schmeckt  süss  imd  bitter,  rötbet  Lackmes, 
und  wird  nicht  dnrch  Säuren,  SuMiniat^safpetersaaMi 
Siihecoxyd  und  neutrales  essigsaures  fikaexyd  geflHt 
Basisokes  essigsaures  Bleioxyd .  bildet  darin  aber  eiaea 
Niederschlag.  Sie  löst  sieit  leicht  in> Alkokdl,  und  fwm 
Verdunsten  dieser  Lösung  in  der  WArine  bekosiBit 
man  eine  harzartige  Mas8e,.Mrckke  nicht  wieder  voll* 
ständig  in  den  krystallimsdieil  Sostand  skirftckgeibkrt 
werden  Icann.  Vernnscht  itian  do»  Lösopg  in  Alkohol 
nut  Wasser,  bis  sie  sich  roifcUg  trttfal,  so  kans  man 
sie  vollständig  filtriren,  aber  nach  einiger  Zeit  selseo 
sich  hadeir&rmige  Kryslalle  daraus -ab,  worauf  sich 
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ie  Flisagfceit  Tollkciniiien  klftrt  Von  Aether  mrd 
tue  Säure  wenig  aufgelöst,  inzwisobeii  wird  dodi 
idur  Yiel  Aether  erfordert  ^  um  sie  aus  ihrer  Lösofig 
JB  AikoiH)] ,  selbst  wenn  diese  concentrirt  ist ,  auszu«^ 
ililen.  Von  conoeAtrirter  kalter  Schwefelsäure,  so 
wie  auch  Yon  Salzsäure  und  Esrigsäure  wird  sie  reieh- 
fich  ungelöst,  und  sie  krystallisirt  aus  der  letzteren 
beim  Yerdunstem  Kocht  man  die  concentrirten  Lö- 
songen  derselben  in  Hineralsäuren,  so  scheiden  sich 
Oeitropfen  daraus  ab.  Von  Ammoniak,  Kali,  Natron, 
und  Barytwasser  wird  sie  reichlich  aufgelöst,  und 
werden  die  Lösungen  mit  Säure  vermischt,  so  bildet 
sich  ein  harzäbnlicher  Niederschlag,  der  sich  nach 
einiger  Zeit  in  eine  dem  Wawellit  ähnliche  Krystall- 
masse  verwandelt.  Die  Verwandlung  der  Cholsäure 
m  den  krystallinischen  Zustand  geschieht  jedoch  ra- 
scher, wenn  man  Aether  zusetzt,  wodurch  auch  die 
amorphen  Salze  derselben  in  dem  krystallinischen 
Zustand  versetzt  werden.  Die  Lösung  der  Cholsäure 
m  Wasser  wird  nicht  durch  die  Salze  von  Kalk,  Ba- 
ryt, Strontian  und  Talkerde  gerällt;  aber  neutrales 
essigsaures  Bleioscyd  giebt  einen  flockigen  Nieder- 
sdilag,  und  basisches  essigsaures  Bleioxyd  bildet  dar- 
auf einen  neuen  Niederschlag  in  der  abfiltrirten  Flfls- 
sigkeit  Bisenchlorid  giebl  einen  gelben  und  salpeter- 
saures  Silberoxyd  einen  gallertartigen  Niederschlag. 
Alle  cholsauren  Salze  lösen  sich  in  Alkohol  auf. 
Strecker's  Cholsäure  ist  mit  der  von  Gmelin, 
aber  nicht  mit  der  von  Berzelius  identisch. 

Nach  dem  Ausziehen   der  Cholsäure  mit  warmem  ParachoUiure. 
Wasser  Ueibt  die  Paraohobäure  ungelöst  zurück  in 
Gestall   von   perimutterglänzenden   Blättern,    welche 
unter  einem   Mikrescope  als  sechsseitige  Tafeln  er- 
scheinen.    Die  Paracholsäore  unterscheidet  sich  nur 
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durch  ihre  Uniöslichkeit  in  Wasser  von  der  Chobinre. 
Sie  löst  sich  in  Alkohol  ^  wobei  sie  aber  in  Cholsimre 
übergeht  Setzt  man  eine  Säure  zu  der  Lösung  eines 
paracfaolsauren  Salzes ,  so  entsteht  ein  Niederschlag, 
der  sowohl  Cholsäure  als  auch  Paracholsiure  enthält. 
Kocht  man  die  CholsSure   mit  Wasser,  so  geht  sie 

theilweise  in  Paracholsfiure  über.  — 

• 

Aus  der  Galle  hat  Strecker  direct  ein  Gemenge 
von  diesen  beiden  Säuren  auf  folgende  Weise  darge- 
stellt: der  Niederschlag,  welcher  durch  neutrales  essig- 
saures Bleioxyd  hervorgebracht  wird,  wird  mit  sie- 
dendem Alkohol  behandelt  und  die  gebildete  concen- 
trirte  Lösung  noch  warm  filtrirt,  worauf  beim  Erkal- 
ten ein  Theil  des  Bleisalzes  daraus  auskrystallisiit 
Die  noch  warme  Lösung  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt ,  das  Schwefelblei  abfiltrirt  und  mit  war- 
mem Wasser  gewaschen,  welches  man  in  die  Alkohol- 
lösung tropfen  lässt,  wodurch  sich  diese  trübt  uod 
nach  einigem  ruhigen  Stehen  eine  weisse  Krystatt- 
masse  absetzt,  aus  welcher  Cholsäure  durch  sieden- 
des Wasser  ausgezogen  wird,  während  Paracholsäure 
ungelöst  zurückbleibt  Auf  diese  Weise  hat  Strecker 
aus  10  Ochsengallen  13,5  Grammen  von  dem  Ge- 
misch dieser  beiden  Säuren  erhalten.  — 

Cholsäure  und  Paracholsäure  geben  beide  mitZacker 
und  concentrirter  Schwefelsäure  die  von  Plattner 
entdeckte  schöne  purpurrothe  Farbe ,  welche  die  Re- 
action  auf  Galle  ist. 

Cholsäure  und  Paracholsäure  enthalten  beide  keineu 
Schwefel.    Sie  sind  beide  gleich  zusammengesetzt  und 

entsprechen  der  Formel  C^^^^NO^^  +  A.    Die  Chol- 
säure gab  bei  der  Analyse: 


r 
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MitteP) 

Berecbael 

67,13 

67,10 

9,31 

9,25 

2,98 

3,01 

20,58 

20,64. 

Gefunden  Berechnet 

C««     67,31  67,26  66,97  66,88  67,07  66,80     67,10 

B«s      9^35     9^36     9,38     9,22  9,35  9,28       9,25 

K         3^23      —       —       _  —  —         3,01 

Ol«    20,11      _       —       —  _  —       20,64, 
Qod  die  Paracholsäure  lieferte  bei  der  Analyse  fol* 
gende  ResoUate: 

Gffanden 

C5«     67,18     67,40  67,31 

B«      9,24       9,29  9,32 

»         2,73       -  ^^ 

Ol»    30,85       —  — 

Setzt  man  eine  starke  Natronlauge  oder  einen 
Ueberscbuss  von  concentrirtem  kohlensauren  Natron 
zu  einer  Lösung  von  Cholsfture  in  Natron,  so  schei- 
det sich  cholsaures  Natron  als  eine  amorphe  Masse 
daraus  ab.  Am  besten  wird  das  chflisaure  Natron 
dadurch  bereitet,  dass  man  die  Cholsäure  in  kohlen- 
sturem  Natron  auflöst,  die  Lösung  zur  Trockne  ver- 
doQstet,  das  cholsäure  Natron  mit  Alkohol  auszieht, 
und  die  Lösung  in  Alkohol  mit  Aether  vermischt, 
worauf  sich  das  Natronsalz  allmälig  in  sternförmig 
gmppirten  weissen  Nadeln  daraus  absetzt,  welche 
vollkoramen  wie  die  „krystallisirte  Galle*'  aussehen. 
Das  Salz  ist  lemhtföslich  in  Wasser,  aber  es  löst  sich 
weniger  in  absoluten  Alkohol  Aus  seiner  Lösung 
ia  Wasser  s^tzt  es  sich  beim  Verdunsten  amorph  ab. 
Bein  Erhiti^n  schmHzt  es,  verbrennt  dann  mit  russen- 
der  Flamme,  und  lässt  dabei  einen  alkalisch  reagi- 
reaien  Rückstand  zurück,  (der  eine  bedeutende  Menge 
von  cyansaurera  Natron  enthält.     Das  bei  4~  ^^^^ 


1)  Dieses  MiUel  ist  aus  den  Analysen  sewobl  der  Chol- 
säure als  auch  der  Paracholsfiare  genommen  worden. 
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gelroeknete  Salz  wurde  bei  der  Analyse  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus : 


Gefunden 

Berechnet 

C52 

63,85 

63,78 

64,06 

H« 

8,71 

8,77 

— 

8,63 

» 

— 

— 

— 

2,8T 

0" 

— 

— 

18,09 

^a 

6,14 

6,16 

6,21 

*    6,36, 

welche  Resultate  der  Formel  NaC^^H^^pj q  ^  *  entsprechen. 

Das  Kalisak  ist  dem  r||lronsaIz  vollkommen  §hn- 
lich;  aber  es  ist  nicht  genauer  untersucht  worden. 

Das  Ammoniumoxydsak  setzt  sich  in  nadelfönni- 
gen  Krystallen  ab,  wenn  man  trocknes  Ammoniakgss 
in  eine  Lösung  von  Cholsäure  in  absolutem  Alkohol 
leitet.  Setzt  man  Aether  zu  der  Alkohollösung;  so 
bildet  sich  das  Salz  leichter.  Es  ist  vollkommen  den 
beiden  vorhergehenden  Salzen  ähnlich.  Kocht  man 
seine  Lösung  in  Wasser,  so  giebt  es  Ammoniak  ab; 
dasselbe  findet  auch  statt,  wenn  man  die  Lösung  des 
Salzes  im  luftleeren  Räume  verdunstet. 

Die  Cholsäure  löst  sich  leicht  in  Barytwasser,  uid 
der  dann  gebildete  chobaure  Baryt  scheidet  sich  als 
eine  weisse  amorphe  Masse  ab,  wenn  man  die  Lö* 
sang  verdttOfitety  nachdeai  vorher  der  überschüssig« 
Baryt  durch  KoUeosäure  ausgefiUlt  uad  der  kohlen- 
saure Baryt  abfiltrirt  worden  ist  Auch  beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösung  in  Alkohol  scheidet  sich,  die- 
sffs  Salz  ebenfalls  amorph  ab.  Die  Lösung  dieses 
Salzes  in  Wasser  schmeckt  süss  und  bitter.  lOOO 
Theile  Wasser  von  +  15©  lösen  162Theile  von  die- 
sem Salz  auf.  Das  bei  -|-  lOQo  getrocknete  Sah 
wurde  znsammengesetzt  gefunden  aus: 
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» 

Gefaaden                 Benohncl 

C«    68,43 

58,21     58,17         58,60 

f|t>     8,00 

8,10      8,07          7,88 

»         —    . 

—          —            2,63 

0"      — 

—          —           16,54 

tia      14,3i 

14,41     14,34         14,35. 

Die  Ckokämre  w 

trrf  dmnh  KocheH  mt  Kai 

Bargt  auf  einerUi  Weise  zersetzt  Kocht  man  sie  ^cho"slurl^ 
12  —  24  StiHulea  kag  mit  concentrirtein  Barytwas- 
ler,  so  benerkt  man  aUerdiogs  fortwährend  eme  Ent- 
Wickelung  von  Ammoniak;  aber  diese  isrt  höchst  un* 
bedeutend .  md  rfthrt  von  einer  ZerseUsnng  des  6ly- 
Gooolls  her.  We  CholsHore  zersetzt  sich  nAmlich  durch 
(He  Binwlrkmig  des  Baryts  in  CHycooolI  (sc  Leim'^ 
nuier)  und  in  eine  andere  neue  Sfiure,  die  Ckolal^ 
Omtj  welche  mit  dem  Baryt  in  Verbindung  tritt, 
lein  Erkalten  krystallisirt  der  cholalsaure  Baryt  aus, 
den  man  dann  mit  kaltem  Wasser^  worin  er  schwer« 
UMich  ist,  abwflsebt  und  nun  mit  Chlorwasserstoff- 
slare  behandelt,  welche  die  Cholalsaure  als  einen 
harzartigen  Niederschlag  abscheidet.  Man  reinigt  diese 
Cholalsaure  dann  durch  Umkrystallisiren  mit  Alkohol, 
ond  zeigt  sie  sich  gefärbt,  so  behandelt  man  sie  mit 
Aether,  welcher  vorzugsweise  den  Farbstoff  auszieht. 
Ans  der  Ldsnng,  woraus  der  cholalsaure  Baryt  aus- 
krystalHsirt  ist,  wird,  nachdem  vorher  Kohlensäure 
hineingeleitet  und  der  dadurch  abgeschiedene  kohlen- 
saare  Baryt  äbfiltrirt  worden ,  noch  ein  wenig  Cholal- 
siore  durch  Salzsäure  und  darauf  der  Baryt  durch 
Schwefelsäure  ausgeßllt.  Die  nun  in  der  Lösung  vor- 
handene Salzsäure  und  Schwefelsäure  werden  durch 
Kochen  mit  Bleioxydhydrat  daraus  abgeschieden  und 
hierauf  das  aufgelöste  Bleioxyd  durch  Schwefelwas- 
serstoff ausgefUlt    Btim  Verdunsten  der  von  Schwe- 
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felblei  abfiltriHen  Flüssigkeit  wird  das  Glycocoll  kry- 
stallisirt  erhalten,  dessen  Zusammensetzung  ssC^H^ffO^ 
durch  Analyse  ausser  Zweifel  gesetzt  wurde. 
Cbolalsäure.  Die  auf  die  angeführte  Weise  dargestellte  Giolal- 
säure  krystallisirt  meistens  in  Tetraedern  oder  Qnth 
drataotaödern,  welche  farblos,  j^lasglitocend  and  spröde 
sind.  In  trockner  Luft  veriieren  sie  Wasser  und  wer- 
den dadurch  undurchsichtig.  Ihr  Glesehmack  ist  bit* 
ter  und  etwas  süss.  Sie  lösst -sioh  ia  750  Theileo 
siedendem  und  4000  Theilen  kaltem>  Wasser.  Voa 
siedendem  Alkohol  wird  sie  leicht' aufgelöst;  1000 
Tbeile  Alkohol  von  70  Procent  lOson  dagegen  nur 
48  Theile  davon  auf.  27  TJieile  Aedier  lOseil  1  Tbeil 
Cholalsfture  auf.  Die  aus  Aether  in  schiefen  itott- 
bischen  Tafeln  hrystaliisirte  Säure  verwittert  nicht  in 
der  Luft.  Die  aus  Alkohol  hrystaliisirte  Sftore  verlor 
durch  Trocknen  bei  +  ^OO^^  bei  drei  Versuchen  9,04 
10,1  und  9,94  Procent  Wasser,  und  die  sd  getrock- 
nete Säure  wurde  dann  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

Gtfimdeo  Berechnel 

C*8    70,54     70,49     69,91         70,59 

H«     9,84       9,90       9,70  9,80 

010  19^62  19,61  20,39    19,61, 

wonach  sich  herausstellt,  dass  die  krystaUisirte  Säure 

nach  der  Formel  C^^H^^O^^  -t-*  ^H  zusammengesetzt 
ist,  nach  welcher  Formel  der  bereahnete  Wasserge- 
halt 9,9  Procent  beträgt  Nach  dem  Trocknen  bei 
+  lOOo  kann  sie  bis  zu  +  170^  erhitzt  werden, 
ohne  dass  sie  noch  Wasser  abgisM  oder  dass  sie  sich 
auf  irgend  eine  Weise  zersetzt  Die  Cbolalsäure  so 
wie  sie  in  ihre  Salze  eintritt,  is|  also  nach  der  For- 
mel C^%3^0^  j;usammeQgesetzt 

Die  aus  Aether  krystaUisirte  Säure  wird  nach  der 

damit  ausgefübHen  Analyse  von   C^H^Oi<> +^^ 
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iis(»mIiL  Aber  diese  Säure  verliert  ilarch  Erhiizen 
liisza-f  lOOP  nur  1  Alem  Wasser^  und  das  zweite 
iloiA  f eht  dirflüs  erst  t>ei  -^  1 30^  yollständig  weg. 
\M  niQ  die  Choltlsänre  aus  eiAem  Alkohol  kry* 
iMr&if  im  man  Wasser  zugesetzt  hat,  so  schiesst 
te  mit  demselben  Wassergehalt   an,    so  dass   sie 

talfalb  der  Formel  C^m^E^^  +  2£(  entspricht. 
lese  Säure  verliert  bei  -{'  100^  ebenfalls  nur  1  Atom 
Bser  und  das  zweite  Atom  erst  bei  -^  140^,  In- 
fi sie  bei  dieser  Temperatur  schmilzt  und  eine  gelbe 
be  bekommt  —  Nach  diesen  Umständen  will  es 
ßinen,  wie  wenn  die  Cholalsäure  in  drei  verschie- 
sn  Verhältnissen  existiren  könnte. 

)ie  Cholalsäure  löst  sich  reichlich  in  kaustischen 
in  der  Wärme  auch  in  kehlensauren  Alkalien 
Beim  Verdunsten  in  der  Wärme  krystallisiren 
«Ize,  aber  beim  freiwilligen  Verdunsten  bleiben 
norpb  und  firnissähnlich,  zurück.  Aus  Alkohol 
illisiren  sie.  Die  I^öaung  des.cholalsauren  Kali's 
ttser^  welche  ungeflihr  3  Procent  Cholalsäure 
;  wird  nicht  durch  Chlorbarium  gefUlt,  aber 
lorcalciupi  giebl  sie  einen  kleisterähnlichen  Nie- 
sg,  der  durch  einen  Zusatz  von  Aether  kry- 
ch  wird.  Durch  essigsaures  Kupferoxyd  ent- 
0  Mauweisser^  mit  emer  Manganoxydullösung 
)kig  krystallinischer ;  mit  Quecksilberchlorid, 
saurem  Quecksilberoxydul  und  mit  Salpeter- 
Silberoxyd  ein  weisser  Niederschlagi  der  sich 
^n  theilweise  auflösL  Alle  cholalsauren  Salze 
(h  im  Sieden  auf,  sie  schmecken  bitter  und 
SS.  Mit  Zucker  und  concenlrirler  Schwefei- 
rden sie  beim  Erwärmen  violett. 

rJkolabintre  KaH  wird  in  Naddo  krystallisirt 
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erhalten ,  sowohl  durch  Verdonsten  seiner  XösoBg  n 
Alkohol  y  als  auch  wenn  nao'  diese  mit  Aetber  ver- 
mischte Das  bei  -f-  100<>  getrocknete  Salz  kan»  bis 
zu  4"  ^^^^  erhitzt  werden ,  ohae  dass  es.  sich  ver* 
ändert.    Es  wurde  «usamviengeselzt  gefunden  «us: 


C48 

GeAiadea 

63,98     63,90 

Ikr^hMt 

64,56 

H59 

8,T9      8,U 

8,74 

09 

16,05     16,85 

16,14 

t 

11,18     10,52 

10,56, 

wonaqh  es  der  Formel  ^C^^H^^O^  entspricht 
Pas  iVa<r<m^a/9.  ist  dem  Kalisalze  fthnliqh. 
Das  Ammaniumoxydsak  wir(i  auf  dieselbe  Weise 
erhalten,   wie  das  Kalisalz.     Es   verliert   Ammoniak, 
sowohl  wenn  man  seine  Lösung  kocht,  als  auch  wenn 
man  das  trockne  Salz  in  der  Luft  liegen  Ulsst. 

Das  Barytsah  setzt  sich  beim  Verdunsten  In  Ge- 
stalt einer  seideglähz\enden,  warzenflhnlichen,  krystal- 
linischen  Kruste  ab.  Es  löst  sich  in  90  Theilen  kal- 
tem und  23  Theifen  siedetidera  Was^r  aof.  Yiei 
leichter  ist'  es  in  Alkohol  auflöslich.  Leitet  man  Kok- 
lensäuregas  in  die  Lösung  desselben  sowohl  in  Ws^ 
ser  als  auch  in  Alkohol,  so  wird  es  zersetzt.  Es 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus:' 

GefODden  Berechnet 

C«8    60^25  59^94  60,<)2  ~  >  69,58 

¥fi^      8,33     8,21     8^24  ^  8,20 

09        •-.       ~        ^    ..  ^-  16,18 

Ba  15,94  16,20  !6;07  16,04  16,07. 
Das  KaJksah  =  (5aC*«59ö^^  g^b  bei  der  Ana- 
lyse Ca  =  6,64,  während  die  Rechnung'  6,56  fordert 
Es  scheidet  sich  krysiallinisch  ab,  wenn  man  Aelher 
bei  seiner  Bereitung  anwendet.  Es  löst  sich  wenig 
in  kaltem  aber  leichler  in  warmem  Wasser. 
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Ptf  Verhfiltnh»  der  Cholalsdiire  zur  Cholsiore  ist 

bo  aifs  Genaueste  dem  der  Benzoesäure  zur  Hi(H 

mim  analog.    Das  fflycocoll,  welches  sowohl  beim 

Dchei  der  Chobäure  als  auch  der  Hippursäore  mit 

büfen  hervorgebracht  wird ,   bildet  sich  nftmlich  in 

ideo  Fallen  dadurch,  dass  sich  die  Elemente  von  2 

»Den  Wasser  mit  dem  von  den  Säuren  abgeschie- 

len  Körper  =  C^H'PH)^  Tereinigen  wie  das  fol- 

de  Schema  ausweist : 

i«»o  w  -  C^fk^O  10  SS  C*B5R02 1 
Ölsäure       Choialsäure  1  C^HsptO^  +  2H 

g9pjo6  —  C^+H^Ö*  =  C*H5»02)C5H5»0* 
arsäure    Benzoesäure  (Glycocoll) 

)ie  Cbolsäure  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  in 
efelsäure  i^elbst  in  der  Kälte  auf,  und  sie  wird 
15  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Erhitzt 
dagegen  die  Lösung  bis  zum  Sieden,  so  trübt 
:b  bald  uqd  setzt  einige  ölartige  Tropfen  ab, 
am  Erkalten  erstarren  und  harzähnlich  werden. 
so  abgeschiedene  Körper  löst  sich  leicht  in 
m  und  diese  Lösung  giebt  mit  den  Salzen  von 
and  Kalk  flockige  Niederschläge.  In  Folge  ei^ 
Analysen  auf  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  und 
:stoff  in  den  Verbindungen  der  abgeschiedenen 
nit  Baryt  ^  wobei  ungleich  langes  Kochen  der 
re  mit  4or  Mineralsäure  stattgefunden  hatte, 
lecker  der  Ansicht,  dass  dabei  verschiedene 
;e  Säuren  gebiUet  werden  könnten,  welche 
*eh  ihre  gerbigereo  Wassergehalte  von  der 
*e  verschieden  seyen,  und  daas  also  dabei 
fön  folgenden  Ztasammeiisetzungen :     «^ 

»2H4.3pfOi2  —  2H  =  C52H**»Oio  und 
2H*5ÄOi2  _  4H  ==  C52H59K08 

werden    könnten.      Setzt   man  das   Kochen 
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noch  linger  fort,  so  wird  das  zuerst  abgeschiedene 
ölartige  und  weiche  fltarz  in  der  siedenden  Rflssig- 
keit  fest,  die  L5slichkeil  desselben  in  Alkohol  nimmt 
dabei  zu  und  die  Lösliohkeit  in  Aether  ab.  Ausser- 
dem bildet  sich  dabeidaSTon  Berzelius  sogenannte 
Dyslysin.  Das  in  Alkohol  leichter  lösliche  aber  in 
Aether  schwerer  löslich  gewordene  neu  gebadete 
Product  ist  ebenfalls  eine  harzartige  Sfiure,  welche 
viele  Aehnlichkeit  mit  Demar^ays  Otobritünsäure 
und  Berzelius'  FeUhuäure  bat. 
CholoidinsSare.      Die  Choloidinsäure  ']    ist  fest,  weiss  mit  einem 

Stich  ins  Gelbe,  lässt  sich  pulverisiren ,  schmilzt  in 
siedendem  Wasser,  ohne  sich  bemerkbar  darin  auf- 
zulösen. Nach  dem  Trocknen  schmilzt  sie  erst  bei 
+  150O.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  aber  un- 
bedeutend in  Aether,  weshalb  sie  am  besten  dadurch 
gereinigt  wird,  dass  man  sie  durch  Aether  aus  ihrer 
Lösung  fSIlt,  dann  wieder  in  Alkohol  löst  und  ans 
diesem  durch  Wasser  niederschlagt.  Sie  treibt  beim 
Erwfirmen  Kohlensfiure  aus  kohlensauren  Alkalien 
aus.  Ihre  Salze  von  Alkalien  lösen  sich  sowohl  in 
Wasser  als  auch  in  Alkohol  auf,  aber  sie  sind  unlös- 
lich in  Aether.  Die  schwächsten  Sauren,  selbst  Koh- 
lensaure, scheiden  die  Base  aus  ihren  Salzen  ah. 
Ihre  Salze  schmecken  bitter  aber  nicht  stiss.  Durch 
Verdunsten  der  Lösungen  der  löslichen  Salze  sowohl 
in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  werden  sie  als  gum- 
miartige Massen  erhalten.  Ihre  Lösung  in  Ammoniak 
verliert  durch  Kochen  einen  Theii  des  Ammoniaks 
und  wird  dadurch  sauer.  Mit  Erden  und  MetalloiEy'' 
den  bildet  sie  unlösHehe  oder  schwer  lösliche  Ver- 


1)  Die  Choloidintiore  scheinl  sich  aaeh  durch  liogerei 
Kochen  der  Cholaltiore  mil  SabaSiive  xa  kildeik 
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Vnkngenj  weloiie  sich  alte  in '  Alkohol  Mflösea. 
Die  bei  -f-  lOQo  und  120^  getrocknete  Säure  wurde 
mmmengeseXzX  gefunden  aus: 

OsfQtMUQ  Bereobnel 

C*^    71,92     lifiB        72,18 
»59      9^78       5^80  9,77 

0»  .     18,30     18,22         18,05. 
Dieie  R^^ullal^  ^atspreehen  der  Formel  C^^B^^O^. 

Nach  der  Analyse  ihres  Barytsalzes,  welches  da- 
durch dargestellt  wurde,  dass  man  Barytwassisr'  zu 
einer  Lösung  der  Säure  in  Alkohol  setzte ,  und  den 
m  Trockne  Terdunsteten  Rückstand  in  Alkohol  löste,' 
Eeigte  sich  dieses  Salz  zusammengesetzt  aus : 

Gefunden  Berechnet 

C*8      60,40  60,58 

H^9        8,32  8,20 

09       15,21  15,15 

ia        16,07  16,07, 

welche  Resultate  der  Formel  äaC^^H^^O^  entsprechen, 
vonach  also  die  freie  Säure  bei  ihrer  Vereinigung 
■Bit  Basen  kein  Wasser  abgiebt  Man  sieht  ferner 
iaraos,  dass  die  cholalaauren  und  choloidinsauren 
>alze  einerlei  Zusampiensetzung  haben. 

Verdunstet  man  dip  saw^  ]?l0fisigkeit,  woraus  die 
3ioioidinsäare  fibgeschieden  worden  ist ,  bis  zur 
trockne,  sa  e»rb.ä}t  man  eipen  kryßtaUinischeii  Rttck- 
tend  Yon  salzsaurem  GlycocoU,  woraus  das  GlycocoU 
«in  erhalten  wesdeii  kann^  wenn  man  die  Verbindung 
nt  Bleioxyd  b»idit,  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  das 
eldste  Bleioxyd,  durch)  SchwdfelwtrsJBerstoff  nieder- 
cUägf,  und  die  ffltrirte  Flüssigkeit  Verdunstet,  wor- 
Qf  dann  dai  Crlytrocbll  d»raus  ^anScbiesst.  Bei  der 
ersetami;   d^r  Cbobänre  m  Choloidiasftnre  und  in 

8<M4«rgi  JaWa-Beridit.     II.  36 
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GlycocoU  wird  Wasser  gebuadeii;  wie  das  bier  le- 
gende. Schema  ausweist:     ' 

Cholsänre  Cboloidinsäure  Glycecoll. 

Dysljsin.  Setzt  man  das  Kochen  der  aus  der  Cholsäure  ge- 

bildeten Cboloidinsäure  mit  starker  Salzsäure  noch 
länger  fort,  so  nimmt  die  Löslichkeit  des  gebildeten 
Products  in  Alkohol  und  in  Ammoniak  ab.  Hierbei 
errährt  das  Produet  mehrere  Uebergänge ,  welche  je- 
doch nicht  auf  bestimmten  Stufen  erhalten  werden 
konnten.  Nach  einem  anhaltenderen  Kochen  mit  er- 
neuerter Salzsäure  wurde  zuletzt  ein  braunes  Harz 
erhalten,  welches  in  der  siedenden  FIttasigkeit  aickt 
mehr  schmolz.  Das  so  gebildete  Endproduct  wurde 
auf  die  Weise  gereinigt,  dass  er  es  mit  Alkohol  be- 
handelte, welcher  einen  bedeutenden  Theil  davon  auf- 
löste und  einen  Körper  ungelöst  zurückliess,  welcher 
dem  Dtfslyiin  von  Berzelius  ähnlich  ist.  Dieser 
Körper  löst  sich  in  Aether  auf  und  wird  dadurch  ge- 
reinigt, dass  man  ihn  aus  dieser  Lösung  in  Aether 
durch  Alkohol  niederschlägt.  Kocht  man  dieses  Dy^ 
lysin  mit  Kali^  welches  in  Alkohol  aufgelöst  worden 
,  ist,  so  löst  es  sich  darin  allmälig  auf,  und  aus  dieser 
Lösung  kann  man  dann  durch  Salzsäure  einen  Kö^ 
per  ausfUIen,  der  nicht  mehr  Dyslysin  ist,  sondern 

Cboloidinsäure.  Strecker  hat  das  bei  -f~  ^^^^  t^ 
trocknete  Dyslysin  analysirt  und  zusammengesetzt  ge* 
fanden  aus: 


GefandM 

Beraeiniel 

c« 

77,6  77,8 

77,4 

BS« 

9,6     9,6. 

9,6 

06 

12,8  13,1 

18,0, 

wonach  er  es  mit  der  Fortnel  C^fi^^O^  reprisenüii 
Demnach  unterscheidet  es  sidi  vos  4er<  Chohndinfiäora 
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vAffvb'iUeäieoieiite  von  3.Atombn.Wasser;  weldie 
iffaniger  entUIt 

S'Ustman  die  m  Tebroßdem  hysküUsiNei  Cluh^ 
inre  bis  zu  +  20S-^3IO<>,   so  giebt  sie  1  Atom 
«er  Ay  wodureh  sie  in  die  CholoidinsAiire^  Über^ 
l    Setzt  man  aber  das.  Erhitzen  bis  zu  4*  ^^^^ 
80  gehen  noch  3  ^ome  Wasser  weg*,  nhd  «lann 
ttchOyslysin  daraus  gebildet.    Brhitstnian  Cho^ 
ire  in  einer  Retorte  über  einer  f^iriiuslampe,  ^ 
ein  schwach  gelbes  Oel  fiber^   während  in  der 
«  ein'  geringer  kohliger  Räcksland  bleibt  ;  Das 
üi  ist  sauer,  löst  sich  leicht  in  Aetber^  und  setzt 
larans  in   amorphem  Zustande  wieder  ab.  .  Es 
A  auch  leicht  in  Alkalien  auf,  und  die  Lösung 
lit  MelaUsalzen  amorphe  Niederschläge. 
Cholsäure,  welche  dar  Ausgangspiitakt.  ItTr  di^  Gholeio8äore. 
i$t>  welche  im  Vorhergehenden  angeführt  wor^ 
I,  ist  indem  Blei-Niederscfaleg' enthalten,  wein 
OdisengaUe  durch  neutrales  essigsaures  Blei- 
"VQi^bracht  wird.     Nachdem  dieser  Nieder- 
^ßUriri  worden  ist,   erhält  man  in  der  Fläs- 
doch  noch  einen  neuen  Niederschlag,  wenn 
Dil  ba^iscbem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt. 
ztere  Niederschlag  enthält  ausser  basischem 
1  Bleioxyd  auch  noch  das  Bleisalz  von  eindr 
•n  srebiideten  Säure,  welche  Stickstoff  und 
Bthätty  und  welche  von  Strecker  Cholein- 
mit  worden  ist.    Bei  der  Analyse  des  Nie-^ 
bekana  derselbe  variirtade  Quantitäten  von 
enthaltenen   Elementen*,  weldke,   wiö   er 
m    abhängig  sind ,   dass  die.  Qnnntität  Yon 
T0n  Sale  darin  gegen  die  des  eholeinsna«- 
»iiae   ungleiche  iü.     Dar  NiMiPSchlag  ist 
in  WflSMr,  aber  .^er  löst  sich  leiäit  in- 

36* 


5«4 


siedendem  Alkohol  Da  es  Streoker  nU^X  gelingen 
wollte,  die  Choleinsäure  im  reinen  Zustande  iron  der 
Ckolsättre  ab^asdieideli,  um  dann  von  ihrer  ZaHun- 
menseteung  richtige  Eennlniss  2tt  erlangen,  so  sacMo 
er  diese  darch  das  Studium  der  Metamorphosen4^ 
ducte  aus  dem  Gemenge  derselben  an  erreichen.  U 
diesem  Endzweck  Kersetzte  er  den  Bld-^NiederBcUag 
durch  Kochen  mit  Baryiwasser^  filirirte  das  Bleioxyd 
ab,  kochte  die  Flüssigkeit  mit  mehr  Barythydrat,  fillt« 
den  Ueberschuss  an  Baryt  durch  Kohlensäure  am, 
und  versetste  die  von  dem  kohlensauren  Baryt  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure.  Der  nun  durch  die 
Salzsäure  .hervorgebrachte  Niederschlag  wurde  in  si(h 
dendem  Alkohol  aufgelüst,  woraus  er  dann  wieder 
in  Octaedern  auskrystaitisirte,  und,  sowohl  aus  die* 
Sern  Verhalte^,  als  auch  aus  der  Analyse  der  freien 
Säure  und  ihres  Barytsalzes,  wobei  folgende  Resri* 
täte  erhalten  wurdet! : 

Freie  Säure    .. 
Gefangen    B^ecknet 

C^  .    70,80         70,59 

»♦0        9,9$      .     9,80 
,    010      .19,?4         t»,61 

stellte  es  sich  heraus^  dass  diesehr  Niederschhig  von 
Gholalsäure  ausgemacht  wurde.  Die  durch  Sabsiure 
saure  Lösung  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt,  ov 
den  Baryt  ausaufäUehi,  und  wurde  dann  die  von  dem 
schwefelsauren  Bmryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Blei- 
oxyd gekpcfct^  um  daraus  Sabsäure  und  Schwefekäare 
wegziulehmen ,  so  erhielt  Strecker  durch  Vefdan- 
stoBg  derselbeti  Krystalle,  wsloüe  beimr  Behandeln  mit 
Salzsäure-- hakigem  Alkohol  einen  Kikrper  ungeläst 
zurtiekUessen,  wihrend  ein  aadm^er  daraim  aufgelöst 


• 

BiHTtsali 

. 

Gefund««    Bvrechul 

C*8 

.    60,&9         60,58 

a59, 

8,2*          8,20 

09 

15,07         16,15 

Ba 

ie,10         16,07 
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ffird&  Der  in  Alkohol  gMete  ThoU  seUito  beim 
TerAoMteiu  saksaures  filycoooll  (GlyeiA-Cliloffamino^ 
mm  nach  Berzeliag)  ab,  wogegen  der  in  AllLobel 
iiiMidie  Theil  beim  Umkryatallisiren  mit  Wasser 
bpMe  gaby  die  sich  bei  der.Analfse  auf  den  Ger- 
iMk  an  KoUenetoff  und  WaasersMF  als  Tatrin  her- 
MisteHlen,  indem  die  Resultate  derselben  der  Formel 
Cirao^'  emsprachen. 

Auf  der  anderen  Seite  hat  sich  Strecker  über- 
zeugt,  dass  Cholalsfinre,  Taurin  nnd  Glycocoll  die  ein- 
zigen Prodncte  sind,  welche  gebildet  werden  nnd 
welche  sich  nach  dem  Kochen  mit  Barythydrat  vor- 
finden. Nachdem  er  ausserdem  gezeigt  hatte^  dass 
Cholsiore  in  dem  ursprünglichen  Bleiniederschlage 
enthalten  ist,  so  nimmt  er  an,  dass  GIjcocoII  und  ein 
Tbefl  von  der  Cholalsfture  auf  Kosten  der  Cholsänre 
gebildet  worden  sind ,  und  dass  eine  andere  Portion 
Cholalsänre  nnd  daneben  alles  Taurin  durch '  eine 
analoge  Zersetzung  der  in  deniselben  Bleiniederschlage 
Torhandenen  Choleinsäure  beim  Kochen!  mit  Baryt  ge- 
Hdet  worden  sind,  wie  die,  welche  mit  der  Chol- 
sinre  stattfindet.  Er  nimmt  ferner  an,  dass  das  Tau- 
rin aas  der  Choleinsfiure  auf  analoge  Weise  gebildet 
werde,  wie  das  Glycocoll  aus  der  Cholsäure,  nämlich : 
C*R5R04  +  C*«H^Oio  _  2ft  =  C«H45»oi2  und 
Glycocoll        Cholalsäure  .  Cholsänre 

CWäO^S«  +  C+öH^O^o  _   2H  =  C52B*5»Oi*S« 
Taurin  Cholalsäure  Choleinsäure 

Die  auf  diese  Weise  für  die  ChoieinsäiM  bereeh- 
aele  Formel  =^  C^m^^SO^^^  anannehnea  hält  er 
sich  um  80.  wiel  mehr  berechtigt ,  da  das  Tenrin  ab 
soldies  keine  sabwrtige  Yerbiiidungen  mit  Säuren  bfl- 
deL    Hieranf  gebt  Strecker  amr  Aaalyse '  eiiigfer 
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SaUe  übler,  welche  zwar  Gholbinsäare  enthalten,  die 
aber  nach  seiner  ErhlärungBweise  ala  V^bindinigen 
von  oholsauren  und  oholeins^nren  Saleen  in  nngrlei* 
chen  •  Verhltltnissen  kU  betrachten  sind.  BerxefiaB' 
btUfellitisaare  Salze  betrachtet  er  als  scOche  Doppel- 
-salze.  Ungeachtet  Strecker,  wie  wir  gesellen  habei 
nicht  eine  Choleüisäure-Verbindnng  tm  reinen  Zu- 
stande darstellen  konnte,  d.  h.  wefeh^  frei  von  Qiol- 
Säure  war,  .so  glaubt  er  doch  die  ch^s<^|ien  Cha- 
ractere  der  Cholein^äure  nach  den  Reaotions*Verhftit- 
nissen  der  gemengten  Säuren^  so  wie  auch  nach  dem 
Stadium  der  Fischgalle  vorlegen  zu  kOnoen,  welche 
letxjtere  Cfalle  hauptsAcblich  aus  ,chx)leins4ttren  Salzen 
bestehen  soll^  gemengt  n^it  nur  geringen  Mengen  voo 
cholsauren  Salzen.  Ausserdem  giebt  er  an^  dass  wenn 
man  die  Lö/iung  der  Ochsengalle  in  Alkohol  mit  Ae- 
ther  vermischt,  der  erste  Niederschlag  reicher  an 
Schwefel,  d.  h.  an  Choleinsäure  sey^  als  der  darauf 
folgenjd^,  und  daßs  er  durch  ;erneuGrte  FttUungen  die- 
ser Art  einen  Niederschlfig.  hätte  erhalten  können, 
welcher  viel  Choleiusäure  enthielt.» 

»  f 

Die  choleiasauren  Salze  mit  alkalischer  Basis  lösen 
sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  apf,  aber  sie 
sind  in  Aether  unauflöslich.  Sie  reagiren .  nicht  auf 
Lackmus,  zerfliessen  in  feuchter  Luß,  werden  durch 
eine  längere  Behandlung  mit  Aether  krystallinisch, 
schmecken  süss  und  nachher  bitter.  Ihre  Lösungen 
werden  nicht  durch  Säuren  gefallt,  selbst  nicht  durch 
ciDiioentrine  Schrwelbbäure.  BrMtzt  man  aber  ein 
«olches  Stores  Oemisch,  so  scheidet  sich  GhdloidiiH 
sfture  daraus  ab,  und  die  FUisBigkeit  entfaAlt  darsnf 
Taurin^  Setzt  man  statrke  KahliMqre  oder  eiae  oon-' 
.centrale  Ltauig  von  kohlensaurem  Kali  m  einer  U^ 
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sang  Ton  dem  Kalisalze ,  so  wird  dieses  ansgefkllt 
Kl  den  Salzen  Von  Kalk^  Baryt  und  Talkerde  geben 
sie  keine  Fällung^  so  wie  auch  nickt  durch  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd ,  wflhrend  mit  basischem  essig- 
saurem Bleioxyd  ein  weisser  flockiger  Niederschlag 
erhalten  wird,  der  bald  in  ein  Pflaster  fibergeht,  und 
dieser  Niederschlag  löst  sich  sowohl  in  der  Wftrme 
uf  als  auch  in  fiberschttssigem  basischem  essigsau- 
rem Bleioxyd,  aber  in  der  abfiltrirten  Flftssigkeit  gibt 
Ammoniak  einen  neuen  Niederschlag.  Wird  das  Blei 
ras  der  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt, 
vjA  verdunstet  man  die  von  Schwefelwasserstoff  ab- 
fiitrirte  Lösung  der  freien  Choleinsäure,  so  zersetzt 
rie  sich,  wobei  neue  Producte  gebildet  zu  werden 
scheinen.  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  bildet  sich 
kein  Niederschlag,  wird  aber  dann  noch  Ammoniak 
zugesetzt,  so  erhftlt  man  eine  blauweisse  Fällung,  die 
sich  jedoch  in  überschüssigem  Ammoniak  wieder  auf- 
lOsl  Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  keine  Fällung, 
selbst  nicht,  wenn  noch  Ammoniak  zugesetzt  wird. 
Elsenchlorid  giebt  eine  Fällung,  die  sich  in  mehr  Ei- 
senchlorid wieder  auflöst  Quecksilberchlorid  giebt 
kdne  Fällung.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  und 
Zinnchlorür  geben  weisse,  flockige  Niederschläge. 
Dorch  Erwärmen  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  wird 
eine  violette  Farbe  hervorgebracht 


Bensch^)  hat  den  Theil  der  Galle  von  verschie-Galle  yenchie- 
denen  Thieren  untersucht,  welcher  in  Alkohol  löslich  ^®"*^  '^^wte. 
und  also  von  Schleim  u.  s.  w.  befreit   worden  ist 
wobei  er  besonders  den  Gehalt  an  Schwefel  berflck- 


1)  AoD.  der  Cbcm.  und  Fbarni.  LXV,  194« 
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Bichtigte.     Ton  dmffsk  Theil  der  6aUm  gaben  100 
Tbeile  in  eipem  bei  +1^0^  getrookQeteo  Zustande: 

Schwefel  m  Procenten    Asche  in  Proceoten 
Ochsengalle      8^78^3,39  -* 

Schweinegidle0j30--0,36--0,32.13,31--12,89— 13,61 
Handsgalle  '  ^^20  — 

Wolftgalle  5,03  —  = 

FachsgaUe  5,21  tV^ 

Er  hat  ferner  die  bei  +  11  Oo  f^treeluiBb»  Galle 
von  einigen  anderen  Thieren  ancdi.  auf  den  Gehfit 
an  anderen  Bestandtheilen  in  Procenten  untersudit, 
und  er  hat  dabei  die  folgenden  Resultate  erhalten: 
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Griffith^)  hat  die  Schaafgalle  analysirt     Nach- 
dem  er   sie  mit  Alkohol  und  Aether  behandelt  and 
durch  Blutlaugenkohle  entOrbt  hatte,  fand  er  dario; 
Kohlenstoff   60,07—60,22  Procent 
Wasserstoff    8,97—  8,87       „ 
Stickstoff  3,97       j, 

Sauerstoff  20,29       „ 

Natron  6,32       „ 

Kochsalz  0,38       „ 

Tauria.  Die  Beobachtung  von   Redtenb acher,  weicke 

bereits  in  einem  der  vorigen  Jahresberichte')  mitge- 
theilt  worden  ist,  dass  nftmlich  das  Tanrin  in  Folge 
seines  Verhaltens  gegen  Kali  ak  schwefligsaiarei  JU- 
dehyd-Ammofiiak  betrachte!  werden  kann,  ist  jetzt 
von  ihm^]  genauer  geprüft  worden.  Dabei  bat  er 
auch  über  den,  in  seiner  Zusammensetzung  mit  den 
Taurin  übereinstimmenden  Körper,  welcher  durch  Ein- 
leiten von  schwefliger  Sfture  in  eine  Lösung  von 
Aldehyd- Ammoniak  in  Alkohol  gebildet  wird,  voll- 
ständigere Nachrichten  mitgetheilt.  Bei  diesem  EiiK 
leiten  erwärmt  sich  diej  Flüssigkeit  bedeutend,  qb' 
setzt,  wenn  man  sie  beim  Beginn  einer  sauren  Reac- 
tion  erkalten  lässt,  einen  weiSisen  krystallioisobea 
Körper  in  reichlicher  Menge  ab,  den  man  sammelt 
und  unter  einer  Luf^tumpe  trocknet.  Er  krystallisirt 
in  prismatischen  Nadeln,  schmeckt  nach  schwefliger 
Säure  und  nach  Aldehyd- Ammoniak,  und  reagirt 
sauer.  In  der  Luft  verändert  er  sich  allmälig.  Bei 
-f  lOO^'  wird  er  unter  dem  Zutritt  der  Luft  zersetzt, 
indem  er  sich  zuerst  gelb  und  dann  braun  firbt,  uihI 


1)  Phil.  Mag.  XXXI,  366. 

2)  BerzeliDs'  Jahresb.  XXYII,  62t 

3}  Ann.  der  Chemt  und  Pharm.  LXY,  37« 
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Midi  wie  Tanrin  rieolrt.     Er  warde 

xanmmenge- 

Kitt  geftmdMi  aus: 

» 

• 

GefoDden 

Berechnet 

Tanrin 

C*    19,08  19,41      — 

19,2 

19,28 

»    11,98     — 

11,2 

11,26 

»f     5,66     5,9T      — 

5,e 

5,r3 

0«     —       —         - 

38,4 

38,04 

S^    25,79  25,30  25,24 

25,6 

25,T0,' 

welche  Resultate  mit  der  ZusaumiensetzuDg  des  Tau* 
rins  und  mit  der  Formel  C^PiH^O^S^  übereinstimmen, 
weshalb  Redtenbacher  der  Ansicht  ist,  dass  er 
sich  von  dem  Taurin  nur  dadurch  unterscheide,  dass 
die  Bestandtheile  darin  in  ein^m  loser^A  Zustande 
mit  einander  verbunden  seyen. 

Die  auf  diese  Weise  gebildete  kün^Iiche  Verbin- 
dung lös!  sich  leicht  in  Wasser  auf,  aber  beim  Ver- 
donsten  bildet  sie  nur  wenige  Krystalle,  indem  sie 
grdsstenfheils  m  einer  gummigen  Hasse  eintrocknet 
h  Spiritus  löst  sie*  sich  etwas  auf,  aber  nur  wenig 
m  Alkohol.  Auch  wenn  starker  Alkohol  zu  einer 
(«ittigten  Lösung  dieses  Körpeirs  in  Wasser  gesetzt 
wird,  so  sinkt  er  doch  nmr  in  CfestaR  eines  Syrups 
ta  Boden ,  ohne  dass  sich  Krystalle  zeigten ,  welche 
sich  er^  nach  längerer  ZeSt  bilden.  Vermischt  mdn 
diesen  salzartigeh  Körper  mit  einer  Säure,  &o  ent- 
wickelt sich  schweflige  Säure  utid  Aldehyd,  während 
ein  Ammoriiumoxydsalz  gebildet  wird.  Beim  Erhitzen 
mit  Kali  verhält  er  sich  eben  so,  wie  weiin  man  Al« 
dehyd-Ammoniak  mit  Kali  erhitzt  Die  Salze  voA 
Baryt,  Rei  und  Sflber  geben  damit  Niederschläge, 
die  sich  in  Säuren  aufl^en.  Alle  Versuche,  dieses 
saure  schwefligsaure  Aldehyd -Ammoniak  in  Taurin 
zu  verwandebi,  wellten  nicht  giücken. 


1 
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Cholesierin.        Setzt  man  nach  Zwenger^)  Cholesterin  zu  einer 
Gholesierilin.  ^.^    .j^^^^^  ^^^^^   Volummenge  Wasser  Terdannt« 

und  bis  zu  -|-  60  bis  70o  erhitzten  Schwefelsftare 
und  darauf  noch  tropfenweise  Sehwefelsinrey  bis  dai 
Cholesterin  seine  krystallinische  Bescbaffeiiheil  verlo- 
ren hat,  weich,  zusammenhängend  und  dnnkelroth  g^ 
worden  ist,  so  bilden  sich  drei  neue  feste  Kohlen- 
wasserstoffe, ohne  dass  dabei  eine  Gas^Bntwiekelui^ 
stattfindet.  Durch  Vermischen  mit  Wasser  entfeni 
man  defn  grössten  Theil  der  Schwefelsäure,  weldM 
ausserdem  nichts  aufgelöst  enthält.  Kocht  man  dift 
Masse  dann  mit  Aether,  so  löst  dieser  zwei  Körper 
daraus  auf,  und  lässt  einen  dritten  ungelöst  zurfidL 
Zw  enger  nennt  alle  drei  Producte  Chole$teriBn  und 
er  unterscheidet  sie  dann  durch  die  Yorgesetzten 
Buchstaben  a,  b  und  c<  Wendet  man  gleich  zu  An- 
fange concentrirte  Schwefelsäure  an,  ao  büden  sick 
zwar  auch  dieselben  Kohlenwasserstoffe,  aber  es  fiadel 
dann  aiiab  eine  nocb  weiter  gehende  ^ersetamg  statt, 
so  dass  die  Masse  pechartig  wird« 

^CholestenSn  ist  der  in  Aether  unlösliche  Koh- 
lenwasserstofil  Es  hat  eine  weisse  Farbe  mit  eines 
Stich  ins  Gelbfi,  ist  unlöslich  in  Wa^er^  fast  iinl(|ri»k 
in  Alkohol  und  wenig  lösUcb  in  Aether,  und  kaia 
aus  der  in  der  Siedhitze  gesättigten  Lösung  daria 
beim  Erkalten  in  Krystallen  erl^alten  werden.  Es 
löst  sich  in  ftüehügen  Oelen,  wird  durch  Chlor  ser- 
setct  und  vereinigt  sich  mit  conc^ntrirter  Schwefel«* 
säure  zu  einer  weissen  harzartigen  Masse ,  welche 
Verbindung  jedoch^  wenn  die  EinwirkuBg  der  Schwe- 
febäure  nicht  zn  lange  fortgedauert  hatte,  daarch  Was* 
ser  irieder  zersetzt  wird.     Es  schmilist  b^i  4*  240^ 


1)  Ano.  der  Gbvm.  nod  Pharm,  LXVI,  5» 


f 

u 
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1114  nd  ersterrt  amorph.    Es  .wurde  bei  der  Analyst  sa- 
siBiiidage56tz&  gefiidden  auB : 

Gefand^n         Berei|hae| 
h|  .  C5«     68,2;^     87,29        88,07 

J  H2^   12,t5     12,04         11,93, 

MI  wonach  also  di^  ZußammensetzQOg  der  Formel  C'^^^^ 

entspricht. 

ijlJ  ^  und  ^CTiotest^riHn  sind  in  der  Aetherlösung  ent- 
^  Uten,  welche  von  dem  M^hdest^rilin  id)filtrirt  wor- 
den ist.  Vermischt  man  diese  Lösung  mit  Alkohol, 
so  schlagen  sich  beide  Körper  daraus  nieder,  wfihrend 
Qoek  unveränd^les  Cholesterin  aufgelöst  bleibt.  Löst 
{4  ntn  dann  das  Gemenge .  wieder  in  AeUier  auf,  und 
1^1  lisst  »an  diese  Lösung  verdunsteft,  sq.  sobiesat  dar- 
J  aus  das  i^ChoIesterilin  zuerst  in  Krystallen  aki,  und 
J  die  Mutterlauge  lässt  darauf  beim  weiteren  Yerdun^ 
^    stea  das  ^^ChoIesteriUo.als  eine  harzartige  Hasse  zurück« 

^'  Das  ^C^olesfcriUn  ist  unlöslibh  in  Wasser  und 
^>    fast  unlöslich  in  Alkohol,   aber  es  löst  sich  ziemlich 

leicbt  in  Aether,  woraus  es  in  weissen,  glanzenden 
i    tttttern  üüscbiesst.    ,Von  fetten  und  flüchtigen  OeMn 

irii'd  es   ebenfalls  leicht   aufgelöst.     Es  schmilzt  bei 

-f*  2SS0  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  krystalN- 
^  nach,  aber  es  krystaHisirt  nicht  mehr,  wenn  man  es 
»     ISngere   Zeit  geschmolzen  erhalten  hat.     In   seinem 

Verhalten  zu  Säuren  ist  es  dein  <>CholeSteriIin  ähnlich. 

Bei  der  Analyse  bekam  Z  w  e  n  g  e  r  folgende  Resultate : 

Cefond^^  Berechnet 

I  C22     88,2$     88,33         88,00 

I  .      H"     12,11     12,25         12,00, 

vonaeh  er  die  Formel  CS^B^»  dafür  vorschlägt.  ' 

Das  ^Cfu>le8teritin  ist  eiWais  gelb  y  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löäieh  in  Aiifiohol  und:  in  Aether* 
Toft  fetten  und  fluobtigon  Qelen  wird  es  leicht  wfv. 
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gelöst.  Gegen  Säuren  verhält  es  rioli  wie  die  heiiea 
vorhergehenden  Arten.  Es  sohmilst  kei  +  127^  mi 
erstarrt  beim  Erkälten  amorph.  Giebt  bei  der  trock- 
nen Destillation  eine  bedeutende  Menge  von  einen 
flüchtigen,  aromalisch  riechenden  Gel,  und  lässt  daba 
nur  unbedeutend  KoMe  zurdck.  Bei  der  Analyse  be- 
kam Zw  enger  folgende  Resultate: 

Gefundien  Bereohnet 

C27     87,96    87,87        88,04 
fis^     11,96     12,02         11,96, 
wonach  er  daitlr  die  Formel  C^^B^^  vorschlägt. 

Die  fttr  alle  diese  Choleslerilin*Arten  aufgestdüen 
Formeln  erklärt  ZweBger  selbst  nur  fOr  hypotheti- 
sche, indem  sie  aHo  auch  wohl  nur  einerlei  Votmel 
haben  könnten.  Da  man  iniswischen  fflr  die  Aufstel- 
lung der  Formel  för  das  Cholesterin  noch  keinen  an- 
deren AusgangSjpiunkt  hat,  als  deii>  Wässervetlust  von 
2,9  Procent,  welcliien  das  kryi^allisirte  Ghol^erin  ain 
giebt,  wenn  man  es  bei  -|-  lOQo  trocknet,  so  glaubt 
Zw  eng  er,  dass  die  Bildung  dieser  Kohlenwasserstoffe 
einige  Aufklärung  tiber  die  richtige  ZusammensetzaDg 
des  Cholesterins  ge))en  könne  ^  und  dass  die  voo 
Schwendler  und  Meissner  Cur  diesen  Körper  auf- 
gestellte Formel  ==  C^+H^^O'  gegen  C^H^^O«  ver- 
tausccht  werden  müsse,  wonach  die  procentische  Znr 
saQunensetsttiig  die  folgende  wird: 

Gefunden  Berechoet 

Marchand    Schwendler  und 

Meiaaner 
C»i         83,79  84,12  83,93 

8^9         11,99  12,03  11,91 

09  4,22  3,65  4,16 

Didae  Formel  s=  C^V^^O'  kann  dann  wieden») 
als  aus  C««8««  +  C««»"  +  C^^«»  +  3ft  msaai* 
mengesetzt  betrachtet  werden.    Das  krystalUsirte  Oko* 


576 

leslertfft  irird  daim  mit  der  Formel  C^^^^os  ^2« 
losgedrfiekt  ^  nach  welcher  Formel  der  bei  4*  ^0^^ 
äeraus  weggehende  Wassergehalt  3^0  Prooenl  betragt. 

Gladstone^)  hat  knallsaares  Kupferoxyd^Anhmo^      Ham. 
nhuTCXyd  dorcb  Schwefelwasserstoff  zersetzt,,  und  er  ^'][^,**^^^^^ 
htl  g^efunden ,   dass  dabei  Harnstoff  und  Rbodiinwas-  Ammonium- 
sersloff    (Scbwefeloyanwasserstoff)    gebildet   werden.      ^^^  ' 

1^  Process   der  Verwandlung  wird  durcb  dM  fol'^i 

gende  Schema  ericlfirt:' 

(CuC«»o  +  miHimo]  +  3hs  =  CuS  +  26 

+  CaB*»«02  +  C«BfHS2 
Harnstoff    Rhodanwasserstoff. 

B er zel ins  hafte  angegeben ;   dass  der  Humor  HarDsioff  im 
vitreus  in  den  Augen  des  Ochsens   1,63  Proc.  festerH"'"^"' ^»^'■«"• 
Bestandtheile  enthält.    Milien  2)  hat  nun   gefunden^ 
dass  diese  festen  Bestandtheile  20  —25  Procent  Harii- 
Bloff  enthalten/  und  dass  in  dem  Humor  vitreus  aus 
den  Augen  von  Menschen  und  Hunden  ebenfalls  Harn- 
stoff vorkomme.    Diese  Entdeckung  ist  von  Wühler^)' 
bestätigt  worden,  welcher  jedoch  50  Kalbsaugen  be-  . 
durfte,  um  mit  Sicherheit  den  Harnstoff  dariki   dar- 
zulegen. 

Die  bekannte  Eigenschaft  des  Harnstoffs ,  dass  er  QMtiutiTe 
sich  heim  Erhitzen  seiner  LösuYig  über  100»  in  Koh-jJ/'^^^^^ 
lensäure  und  tn  Ammoniak  zersetzt,  wendet  Bun- 
sen^)  an,  um  diesen  Körper  quantitativ  zu  bestim- 
men. Da  inzwischen  die  angeführte  Zersetzung  nur 
langsam  bei  -{-  120^  vor  sich  geht,  so  schreibt  er 
vor,  den  Versuch  in  einem  zugeblasenen  starken  Glas- 


1)  Aon.  der  Chem.  and  Pharm.  LXVI,  1. 
2]  Compt.  roDd!  XXVI,  121. 

3)  Ann.  'der  Cbem.  nnd  Pharm.  LXVt,  128. 

4)  Das.  LXY,  375. 
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t«br  pei  ;6in#r  Tisiliperatur  von  etwa. 4-  ^2<l-tr240^ 
vonäinehmetiy  i^bei. sie  schote  in.  Zeit  ytohi  einigen 
Stunden  ntaltfindet.  Im  Uebri^en  hat  (6r  MA  über* 
xeugt/dasfi  die  im  Harn  vorkommenden,  anderen  Be- 
slandAeile,.  sowie  aneli  MUch^  Eiwms^  .BSat^  Mosk«!* 
faser^  iSehntoy.Fetty  Speithj^^  NaaetiscUeini^  Harn- 
Zucker»  Kodbaate^  sdnr^daanrea  Katrod  and  pho»- 
phörsiHtres  Ajkinieniak  iiw<a.:iW.  >kdneii  bemerkkarea 
Einfluss  auf  die  Bestimmung  deriOnantitdt  des  Hanh 
stqffs  nach  seiner  Methode  a^ts^bea,  dasa  aber  das 
Kroatin  im  Harn  der  einzige  Bestanikheil  .desselben  | 
ist,  welcher  daji>ei  unter  Bädung  von  Sarkosin  auch 
Kohlensäure  hervorbringt.  Inzwischen  ist  der  Gehalt 
.an  Kroatin  im  Harn  so  geringe,  dass  er  in  diesem 
Falle  gf^n?  vei;nachlässigt  werden  kann.  Sein  Ver- 
fahren besteht  nun  im  Folgenden.    , 

Man  wiegt  50  —  .60  Grammen  Harn  in  eine  Di- 
gerir&asche  und  giesst  den  gr<)3seren  Theil  davon  in 
ekle  andere  trockne  Digerirflaschei  und  bestimmt  das 
Gewicht  der  in  diese  eingegossenen  Portion  A  donA 
neues  Wägen  der  entleerten  Flasche*     Die  so  abge- 

,  ^*  ',14  .  I  I 

wogene  Quantität  Harn  A  wird  mit  einer  concentrir- 
ten  und  mit  Ammoniak  gesättigten  Losung  von  Chlor- 
barium B  vermjsoht,  deren  Gewicht  auf  dieselbe  Weise 
bestimmt  worden  ist.  Der  dadurch.  b^ioL  Umsohültem 
sich  bildende  Niederschlag  wird  auf  eiiiem  .geworfe- 
nen und  vorher  nicht  befeuchteten  Fil^'um  gesammelt, 
und  man  lässt  dabei  25  bis  30  Grammen  von  der  durch 
das  Filtrum  gehenden  Flüssigkeit  in  das  npch  offene 
Ende  einer  starken  vorher  gewogenen  Glasröhre 
tropfen,  in  die  man  vorher  etwa  3  Grammen  Chlor- 
barium eingelegt  hat.  Nachdem  das'  Gewicht  der  hin- 
ein filtrirten  Flüssigkeit  C  bestinunt  worden  ist|  bläst 
man  das  Rohr  zu.    Der  vorher  aitf-,dem  i^ewegepen 


577 


RitnBB  gesammelte  Baryt- Niederschlag'  wird  atlsge« 
waschen  und  durch  Wftgen  sein  Gewicht  b  beltiniBi 
Das  Glasrohr  wird .  nan  3-^4  Stutaden  lang  in  einem 
Odbade  einer  Temperatur  Yen  4-  22#  —*  240e  aus* 
l^esetaiy  darauf  erkalten:  gelassen,  ahgeaprengt  und 
das  Gewicht  des  darin  ausgefüllten  kohieiksauiren  Ba- 
ryts k  bestimmt  Bezeichnet  man  dann  mit  H  den 
HirestoS,  so  erhält  man  dia  datDn  in  der  ange^ 
wmdlen  Hani*  Portion  vorhalidene  Oeantttat,  wem 
■aa  die  gefundenen  Werfte  für  A,  B»  C,  b  und  k  in 

die  fdgende  Ferrnri  sIeBt: 

-,         30,41k  (A  4-  B  —  b) 

AC 
Millon^)    hat  salpetrigsaures  Quecksilberoxydul 

tnzuwenden  vorgeschlagen,  um  den  Harnstoff  Im 
Harn  quantitativ  zu  bestimmen.  Dieses  Salz  löst  sich 
in  schwacher  und  starker  Sa^etersäure,  ohne  zersetzt 
zu  werden.  Ist  aber  Harnstoff  vorhanden,  so  zersetzt 
sich  dieser  mit  der  salpetrigen  Säure  unter  Bildung 
▼on  Kohlensfiuregas  und  Stickgas.  Die  sich  bildende 
Kohlensaure  wird  in  kaustischem  Kali  aufgefangen 
uid  gewogen,  und  wird  das  Gewicht  derselben  mit 
i,371  multiplicirt ,  so  erhalt  man  die  Ouantit«  des 
Ramstoffs,  welcher  in  der  angewandten  Harn-Portion 
enthalten  ist.  Milien  fügt  hinzu,  däss  die  Gegen- 
wart von  Harnsäure,  HippursAure ,  Oxalsäure ,  Essig- 
siure,  Milchsäure,  ßuttersäure,  Albumin,  Harn^ucker 
nnd  Bestandtheile  der  Galle  keinen  bemerkbaren  Bin-* 
Bnss  auf  die  Zuverlässigkeit  des  Resultats  hätte. 

Gleichzeitig  bat  Milien  auch  das  specif.  Gewicht 
des  normalen  Menschenharns  bestimmt.  Dasselbe  va« 
riirt  zwischen  1,0046  und  1,0290,  während  der  pro«' 
cemische   Gehalt  an  Harnstoff  gleichzeitig  zwischen 

1)  Compt  rend.  XXVI.  119. 

a«Mb«rga  Jalvcs  -  Bericht.     II.  37 
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0,439  und  3,177  vaiürt  Der  Harn  von  Kaiumm^« 
entliill  0,301  bis  0,614  Procent  und  der  Harn  von 
Hunden  9,208—11,109  Proc.  Hartistoff.  Ausserdem 
hat  M  i  1 1 0  n  auch  das  specif.  Gewicht  und  den  Harn* 
Stoffgehalt  im  Menschenharn  bei  Yerschiedenen  Krank- 
heilen bestimmt 
Neutrale  Saixe      Bensch^]  hat  in    Gesellschaft  Ton  Allan   die 

der  H.ro.iare.„^^^^^^^^  ^^^^  ^^^^  ^^^jj  ^^^  ^^^^j^^  ^^^ 

sanren  Salze  fortgesetzt,  welche  von  ihm  schon  fro- 
her ')  aDein  angefangen  worden  waren.  Ich  wiU  hier 
der  Kürze  wegen  im  Folgenden  die  wasserfreie  Harn- 
säure =  C^HK^O^  mit  Ü  bezeichnen. 

Das  neuirale  Kalisah,  kU,  wird  am  leichtesten 
dadurch  dargestellt,  dass  man  eine  verdünnte  Kali- 
lauge in  der  Kälte  so  lange  mit  in  Wasser  angerühr- 
ter Harnsäure  vermischt,  als  sich  diese  noch  darin 
auflöst  Beim  Verdunsten  der  Lösung  tritt  während 
des  Kochens  in  der  Retorte  ein  Zeitmoment  ein ,  bei 
welchem  sich  das  Salz  in  feinen  Nadeln  abscheidet, 
weshalb  man  sie  dann  zur  Krystallisation  bei  Seite 
stellt  Die  Krystalle  werden  zuerst  mit  verdünntem 
und  darauf  mit  stärkerem  Alkohol  gewaschen.  Das 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Salz  ver- 
liert bei  4-  1200  kein  Wasser.  Es  löst  sich  in  44 
Theilen  kaltem  und   35  Theilen  siedendem  Wasser. 

Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  Hi,  C,  H  und  U  analy- 
sirt.  Das  $aure  Kausal»  erfordert  790  Theile  kaltes 
und  75  Theile  siedendes  Wasser  zur  Auflösung. 

Das  neuirak  Nßtronsah  wird  eben  so   wie  das 
Kalisalz  dargestellt     Es  löst  sich  in  77  Theilen  kai- . 
tem  und  85  Theilen  siedendem  Wuss&r.     Das  amre 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXV,  181. 

2)  Beraelins'  Jabroab.  XXVf,  866. 
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iv    Habrmuab  erfordert  1 1  &0  Theile  kaltes  und  122  Theile 
^^    siedendes  Wasser,  um  aufgelöst  zu  werden. 
^        Ein  neuirale9  Anmumurnoxydsab  scheint  nicht  zu 
^^    existiren.    Das  «OHreäfob  bedarf  1600  Theile  kaltes 
*^   Wasser  zur  Anflösunf. 

IEin  neuitales  Talkerdesab  scheint ,  wenigstens  in 
feslOT  Gestalt,  «Unfalls  nicht  zu  existiren,  denn  wenn 
Q  ^  Bui  den  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  des 
kn^  seatralen  Kalisalzes  mit  einem  neutralen  Talkerdesalze 
vl^  eitsteht,  mit  Wasser  kocht,  so  bleibt  immer  kausti- 
ieitf  gehe  Talkerde  ungelöst  zurück.  Das  saure  Talkerde^ 
sak  bedarf  3750  Tbeüe  kalles  und  160  Theile  sie^ 
dendes  Wasser  zur  Auflösung. 

felf  Neulräk  hamsaure  Kalkerde,  CaU,  ist  ein  kömi^ 

^  ges  Sab,  welches  nach  dem  Trocknen  bei  +  ^^^^ 

ii  kein  Wasser  enthält.    Es  löst  sich  in  1500  Theilen 

Fr  kaltem   und   1440   Theilen   siedendem  Wasser.    Es 

i  •    wurde  auf  den  Gehalt  an  Ca,  C  und  H  analysirt.    Das 
^     sawe  Kalk»ah  löst  sich  in  603  Theilen  kaltem  und 
i-     276  Theilen  siedendem  Wasser. 
t'         Das   neutrale  SfronÜansalt   setzt  sich   in    feinen 
fflikroscopischen  Nadeln  ab.    Nach  dem  Trocknen  bei 

+  100<^  besieht  es  aus  SrU  +  2Ö.     Das  Krystall- 

wasser  geht  bei  +  165^  daraus   weg.     Zur  Auflö- 

^      sung  bedarf  es  4300  Theile  kaltes  und   1790  Theile 

siedendes  Wasser.  Es  ist  auf  den  Gehalt  an  Sr,  U und  Ö 
analysirt  worden.  Das  saure  Sah  löst  sich  in  5300 
Theilen  kaltem  und  2300  Theilen  siedendem  Wasser. 

Das  neutrale  Barytsabf  6aU  -^  H,  yerliert  nach 
dem  Trodinen  bei  -f-  100°  sein  Krystallwasser  bei 
+  170<».  Das  Salz  ist  kömig,  löst  sich  in  7900  Thei^ 
len  kaltem  und  2700  Theilen  siedendem  Wasser.    Es 

wurde  auf  den  Gehalt  an  Ba,  C,  H,  U  und  H  analy- 

37» 
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Birt    Das  gmire  Baryüah  ist  in  kattem  and  in  sie- 
dendem Wasser  utiauflüBlioh. 

Das  neuirale  Blei$ah  sckügi  sieh  amorph  nieder. 
Ob  es  Wasser  enthält,  ist  uiksicher  gebIBeben. 

Oxydaiion  der      Schlieper')  hat  den  Process  der  Oxydation  der 
durcrKal^um-^^^^^^^  dofch  Kaliameisencjaliid  stodufl    Wird  eise 

eisencyanid.  Lösung  der  Harnsäure  in  etwas  ttbel'schttdsigem  Kdl 
mit  Kaliomeisencyanid  vermischt,  so  löst  sich  dieses' 
letztm'e  darin  auf,  indem  es  dabei  in  Kaliumeisencytnlr 
übergeht  Dabei  muss  von  Zeit  zu  Zeit  kaustisckes 
Kali  zugesetzt  werden  ^  weil  sich  sonst  saures  harih 
saures  Kall  daraus  niederschlägt  Man  fährt  so  nit  j 
dem  abwechselnden  Zusätzen  ton  KaliameiseBayaiiid 
und  kaustischem  Kali  fort^  bis  Spizsäure  keinen  Nie- 
derschlag von  Harnsäure  mfshr  hervorbringt  Ver- 
mischt man  dann  die  Flüssigkeit,  welche  sehwadi 
nach  Ammoniak  riecht  und  freies  Kali. enthält,  sowie 
auch  Kaliumeisencyanür  und  die  aus  der  Harnsiure 
entstandenen  neuen  Körper,  mit  Schwefelsäure  bis 
zur  nicht  völligen  Neutralisirung,  so  entwickelt  äi 
Kohlensäure,  und  beim  Verdunsten  der  Fldssif- 
keit  entweidit  fortwährend  Ammoniak  in  Folge  einer 
weiteren  Metamorphose  der  neu  gebildeten  Körper. 
Nachdem  der  grösste  Theil  des  Kaliumeisencyannrs 
durch  Krystallisation  abgeschieden  worden  ist,  vermiscbt 
man  die  weiter  concentrirte  Mutterlauge  mit  Alkohol, 
wodurch  nun  Kaliumeisencyanür  und  schwefelsaures 
Kali  daraus  niedergeschlagen  werden.  Beim  Verdun- 
sten der  filtrirten  Spiritus  enthaltenden  Flüssigkeit 
scheidet  sich  ein  klebriger  Syrup  ab,  welcher  nach 
mehrere  Wochen  langem  ruhigem  Stehen  ein  andevV- 
lieh  krystallinisches  Ansehen  bekam. 


t)  Ann.  d«r  Chem.  and  Pharm.  LXVII,  214. 
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Btoe  andere  Portion  Harnsäure  wurde  auf  die« 
selbe  Weise  behandelt ,  nur .  mit  dem  Unterschiede, 
da»  dabei  Essigsäure  anstatt  Sobwefelsäure  ange- 
wandt wurde.  Wenn  dann  nach  dem  Auskrystallisi- 
ren  des  Kalinmeiseneyanttrs  die  Mutterlauge  mit  AU 
kobol  versetzt  wurde,  so  bildeten  sich  keine  Krystalle, 
BOttdem  nur  eio  Syrup. 

Wurde  der  in  Alkohol  unlösliche  Tkeil  in  Wasser 
aa%elost  und  das  Kriiumeisencyanttr  genau  reit  essig* 
saurem  Kuj^teoxfd  zersetzt,  so  bildete  sich  in  der 
akihrirten  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Alkohol  ein 
Kederschläg ,  der  stob  als  neutrales  oxalsaures  Kdi 
beransstellte. 

Der  oben  angeföhrte  brystallinische  Körper  wurde 
durch  UmkrystäHisiren  mit  Wasser  gereinigt,  wobei 
er  in  kleinen  wasserklaren,  glänzenden  Prismen  an- 
schoss ,  die  sich  schwierig  in  kaltem  Wasser  und  in 
Spiritus  auflösten,  aber  leicht  löslich  in  warmem  Was- 
ser waren>  Sie  lösten  sich  audi  in  Kali  auf,  die 
Usung  enlwkkeHe  beim  Erwärmen  Ammoniak  und 
die  Flfissigfceil  enthielt  dann  Oxalsäure.  Wird  eine 
Lösung  dieses  Körpers  mit  Ammoniak  vermischt  und 
dann  salpetersaures  Silberoxyd  zugefügt,  so  entsteht 
ein  weisser  Niederschlagr  Bei  der  Analyse  gab  der- 
seH^  folgende  Resultate: 

Gefand«n  Berechnet 

C*    29,91  .  80,13  30,37 

»2     35^17       _  3518 

.»5       8,9T       4,12  3.79 

05        —         —  30,66. 

Diese  Resultate,  wei(;he  der  Formel  C^P^^a^O'  ent- 
sprechen, und  die  angeführten  Beactionen  stimmen 
nüt  denen  des  AUantoins  überein,  wodurch  auch  die 
BHdaog  der  Oxalsäure  erklärt  wird,  weil  bekanntlich 
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das  Allantoin  durch  Kocken  mit  Alhalies  in  Oxalstar« 
und  in  Amufeniak  zersetzt  wird. 
Laotanurslure.  Blieb  der  vorhin  erwUuile  durch  Alkohol  geBilte 
klebrige  Syrop  an  der  Luft  ruhig  stehen^  so  zerflo« 
er.  Durch  Vermischen  seiner  LAsnng  in  Wasser  ni 
essigsaurem  Bleioxyd  wurde  ein  Niederschlag  erkal- 
ten,  welcher  den  organischen  Körper  mit  Bläoxyd 
verbunden  enthielt,  aber  worin  ein  Theil  des  Bien 
oxyds  in  Gestalt  einer  basisobe«  Verbindung  endial- 
ten  seyn  muss.  Die  Bleioxyd-VerbindniigYnirde  bei 
+  100^  getrocknet,  dann  analysirt  md  die  Znsi*- 
menselKung  des  organischen  Körpers  darin  ftar  sidi 
berechnet,  wobei  folgende  Resultate  erhalten  wordei: 

Gefanden  Beredinet 

C^    31,40     31,31  31,03 

»2    23,89     23,89  24,13 

S«      3,60       3,51  3,44 

0^    41,11     41,29  41,40, 

welche  mit  der  Formel  C^Pt^B^QS  «berßinstiMieBr 
und  Schlieper  nennt  diesen  Körper  Ltmianiinam 
Da  durch  den  Einfluss  des  Kaliumeisenioyanids  tf- 
ter  der  Mitwirkung  von  Kali  Sauerstoff  frei  wH 
und  Kaliumeisencyanttr  entsteht,  so  glaubt  Schlie- 
per, dass  Allantoin  und  Kohlensäure  die  hauptsftck- 
lichsten  Producte  der  Einwirkung  von  KaliuneiMB- 
Cyanid  auf  Harnsäure  seyen,  und  er  erklärt  den  Fro- 
cess  mit  dem  folgenden  Schema: 

C^Wm«05  +  0  +  «  ==  C*»«505  4-  C 
Harnsäure  Allantoin. 

Die  Bildung  der  Lantanursänre  wird  darauf  da- 
durch hervorgebracht,  dass  das  Allantoin  unter  den 
Einflüsse  des  Kali's  eine  weitere  Veränderung  erittrt» 
wobei  2  Atome  Allantoin  2  Atome  Wasser  anfnek- 
men  und  damit  einen  Körper  bilden,  der  nuA  der 
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itemd  C4l^fiH>*  ziifiuiimiettgeflelst  lAy  imd;von  den 
er  Temmtbet,  da«  er  durch  eine  anhaltendere  Berühr 
nng  eder  Erhitzung  mit  deo  Alkalienr  in  liantapursäure 
ud  in  Harnstoff  mtftüep  wie  dieseB  in  dem  folg.enden 
Sohema  klar  wird: 

Lantanursfture.    Harnstoff. 
Daas  Harnstoff  bei  dieser  Operalioii  gebildet  wird, 
kal  Schlieper  d>eiifalls  dargelegt. 

Da  es  demnaeh  von  Interesse  seyn  mnsste,  auch  Hidanioin- 
das  Verhalten  des  Allantoins  gegen  Kali  zu  prOfen,  ^^^* 
so  hat  Schlieper  einige  Versudie  darüber  ange-* 
stelh.  Setzt  man  eine  Sfiure  zu  einer  fHsch  bereite- 
ten Lösung  ton  ADantoin  in  Kali,  so  kann  man  alles 
ADantoin  wieder  ausRinen^  aber  dieses  findet  nicht 
mehr  statte  wenn  das  Kali  1  —  2  Tage  lang  darauf 
eingewirkt  hat  Vermischt  man  dann  die  Kalilösung 
mit  Bssigsiure  im  Ueberschuss  und  hierauf  mit  Alko- 
hol,  so  schlfigt  sich  bald  die  Kaliverbindung  einer 
neuen  Sfure  in  Gestalt  einer  farblosen,  ölartigen, 
tafc  lichtbrechenden  Flüssigkeit  nieder,  die  darin 
orihaltene  Säure  nennt  Schlieper  iKdanMnsävre. 
Ihr  Kalisalz  kann  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 
Nach  einer  Analyse  des  bei  -f-  ^^^^  getrockneten 
hidantoinsauren  Bleioxyds,  welches  sich  als  ein  weisses 
Säte  niederschlügt,  hat  dasselbe  folgende  Zusammen* 
Setzung: 


Gefbiwiw 

Benduiel 

tb 

39,0»     3»,37 

38,79 

c« 

16,7S      — 

16,69 

»♦ 

19,04      — 

19,47 

M« 

2,90      — 

3,77 

0« 

22,33      — 

22,38, 

woraus  abso  her?orgeht;  dass  sieb  dabei  eine  Slture^ 
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weiche  nach  der  Formel  CW^^O*  znsaBinieegeMtxt 
ist,  srebildet  hal,  und  das«  dibse  ak  auB  ZC^fiWQ^ 
(Affanloiii)  +  zk  zusamnengesetsl  betraöhlet  werden 
kann.  Na^bdeai  die  Sftnre'  aas  ihrer  Verbindunsr  mt 
Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Sohwefel- 
sfture  abgeschieden  worden  war ,  und  man  dann  ?er» 
suchte  ihre  Lösung  zu  verdunsten^  so  zersetzte  sie  sick. 
Kohlensiure  Harchand^)  hat  einige  Versnehe  angeslelk  um 
im  Harn.  ^^  erfahren,  wie  es  eich  nil  der  schon  lange  str6itt^ 
gewesenen  Frage  verhfilt:  ob  der  fiam  freie  Kehleo- 
sftnre  enihfttt  oder  nicht?  Br  bal  dabei  g^nd«, 
dass  der  Gebalt  «a  Kohlenslnre  so  gross  ist,  im 
100  Graounen  Harn  ungefUir  10  Cub.  Centnieter  Kok- 
lensäuregas  enthalten.  Der  Koblenstaregebatt  ▼e^ 
mehrt  sich  doreb  den  Genuss  Kohlensfiure- haltiger 
GeirApke.  Er  hat  femer  geftinden,  dass  auch  frMbe 
MSch  immer  KoUensAure  enthält.  In  frischer  Och- 
4iengalle  bekam  er  ebenfalls  deutliche  ReacUonen  «if 
Koblensfture. 
Umbiidongor-  Wdhler^)  nad  Frerlchs  haben  goBMinsdiaft- 
{l?7m  H.«>^  Untersuchungen  Ober  die  Vertaderungen  aagr 

stellt^  welche  insbesondere  organische  Stoffe  bei  ikra» 
Uebergang  in  den  Harn  erleiden. 

Sie  gaben  Händen  ^iri§e  Säiure  ein,  und  diese 
wurde  dann  unyerilndert  im  Bern  wieder  gefundeBj 
und,  wiewohl  diese  Sfture  mit  der  fienzoMinre  ieo- 
mensch  ist,  so  konnte  doch  keine  Hippursftaie  ^ 
dem  Harn  entdeckt  werden.  Die  erwfthnte  Sfiore 
wirkt  übrigens  nicht  giftig.  —  Darauf  liesseo  sie 
Hunden  und  Kaninchen  Blausanre^freies  Bütertum' 
delöl  verschlooken  y  worauf  nachher  oxalsaure  lUk' 


1)  Jooni.  fftr  praot.  Chemie,  XLiV,  250» 

2)  Ann.  der  Cham«  oad  Pbaroi*  LXV,  335. 
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ffie  QBd  Tide  Rippursfiiire  in  dem  Harn  derselben 
frfandea  wurde.  Da«  Oel  vrirkl  nicbt  giftig.  — 
äijigdalm  ist  ebenfalls  nicht  giftig.  Vermischt  man 
in  Harn  mit  einer  Easnlaien  von  Ihndeln ,  so  bo* 
bMUBt  er  den  Gerach  nach  Blaasfinre^  wonach  es 
ibo  scheint,  dass  das  Anygdalin  onTerfindert  in  den 
Bin  flbergeht  Amygdalin  oder  Hippursttnre  konn«^ 
tai  jedoch  nicht  direct  in  dem  Harn  nachgewiesen 
werden.  —  BenMeäiker  wirkt  beranschend.  Der 
flffn  enthfik  naohher  keinen  Aether  nehr^  aber  viele 
ÜpparsiBr^  —  Pemejoiitf oAer  Babäm  verakdaMte 
ii  Folge  senaes  Gehalts  an  Zimmetsftnre  bei  einem 
Ande  die  Bttdnng  von  Hipporainre.  — *  Oertkiäure, 
«siehe  einem  Hnnde  eiagiegebeB  wunde,  vetwandelte 
aek  in  GaUnsaftnre,  Brenzgallnsalure  und  in  eine 
hsminartige  Säure.  —  Eanaamrts  Ammoniak,  wet- 
des  von  Ibosdien  eingeBomnien  wurde,  veranlasste 
ie  BidoBig  von  vieler  Oxalaiure  und  «finem  bedeu«- 
teaden  Gdialt  an  HarastniT,  aber  AUaatein  konnte 
laddier  nieht  in  den  Harn  entdecjslwerdeiik-*^  Wurde 
digegen  ABamtom  iün  sich  elngMonimen ,  so  konnte 
«diher  in  dem .  Harn  weder  Oxalsäure  .noch  Allan* 
l»ia  entdeckt  werden.  BhodwA(üiim  wird  in  Harn 
Uüferändert  wieder  gefunden,  und  es  wirkt.nitfbt  giftige 
BMaOm  setat  sich  im  Harn  in  Sohwefeleyanammo«- 
OMim  nm«  Wie  Allyl  dabei  verwandelt  wird ,  konnte 
nidit  forscht  wevden.  —  Ckmon  «nd  AnUm  wir^ 
ksa  nicht  giftig.  Nach  dem  VeracUucken  finden  sie 
ddi  als  sddie  im  Harn  -  nicht  wieder ,  inawiseben 
famien  ihre  Metaniorphosen**Proäiiete  nicht  geftmden 
wsrden.  Oirbohäure  wirkte  sehr  giftig,  und  W  ö  h  1  e  r 
ond  Frerichs  glauben,  dass  die  medicinische  Wirk- 
samkeit des  Castoreums  von  einem  geringen  Gehalt 
SB  Carbolsäure  darin  herrühre.  —    AltoicatUm  findet 
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nach  dem  Verschlacken  nicht  fds  solchM  in  dem 
Harn  des  Menschen  wieder,  so  wie  auch  kein  Alloxaa 
darin  erkannt  wurde.    Der  Harn  enthielt  dagegpen  viel 
HarnstoSl  —    Harmioff  Verwandelt  sich  in  kohton- 
saures  Ammoniak,  und  der  Harn  blieb  sauer,  wie 
vorher.  —    ArtemkMÖMre  wirkt  weit  weniger  giftig 
als  arsenige  Säure,  und  Wdhler  und  Frerichf 
vermuthen,  dass  ihre  giftigen  Wirkungen  wahrscketn- 
lieh  nur  davon  herrtthren,  dass  sie  sich  in  dem  Or- 
ganismus partiell   £u  arseniger   Sinre  redudrt  — 
AriBwiluawre  Kalhtrde  wirkt,  wenigstens  in  grösserea 
Dosen  giftig.  —     Die  phatphorige  Same  ist  in  des 
Falle  der  arsenigen  SAnre  fihnlich,  dass  sie  sehr  gif- 
tig auf  den  Organismvs  einwirkt,  welcher  Uaurtand 
von  den  Arbeitam  in  ZtlndhAIzer-»  Fabriken  sehr  be- 
achtet zu  werden  verdient 
FXrboDg  des       Scblossborger  ^)  hat  die  Frage  zn  erforsekea 
Haros  durch  gesucht,  welcher  der  Bestandtheil  m  der  Rhabarber 
'   ist,   der  nach  dem   Einnehmen  der  Rhabarber  die 
Veranlassung  giebt,  dass   sich  der  Harn   so  stark 
fkrbt.    In  Folge  seiier  Versuche  ist  er  der  Ansickt, 
dass  die  beiden  in  der  Rkaimrber  voriiandeiien  B^ 
standtheile  Fhftoretin  und  Erythrorelin  die  Ursache 
davon  siiid. 
Milohsiare  im      Im  Torigen  Jahresberichte,  S.  529,  wurden  emige 
Fleisch.     Versuche  von  Lieb  ig  ang^hrt,  weldie  darauf  hin- 
zudeuten schienen,   dass  die  in  dem  Wasserejtlracl 
von  Fleisch   vorhandene  Mikhsfture  in  gewissen  Be- 
ftiehnngen  verschieden  sey  von  der,  welche  köast- 
lich  durch  Umsetzung  von  Rohrzucker  u.  s.  w.  erhal- 
len werden  kann.    Engelhardt^  hat  nun  genauer 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXVI,  83. 
2}  Daselbst  LXV,  359. 
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utersadit ,  wie  es  sich  damit  verhält  j  und  er  hat 
gefanden^  dass  sie  durch  mehrere  Verschiedenheiten 
duffacteriairt  werden.  Engelhardt  scheint  daher 
ginieigt  zu  seyn  anzunehmen»  dass  die  Milchsäure  im 
Fhdschextract,  die  ^Mlchsäwrey  eine  einbasische  Säure 
sey,  während  die  kflnsdich  durch  Gährung  bereitete, 
die  ^lHkk$äMre  eine  zweibasische  Säure  wäre. 

In  dem  Verhallen  gegen  Spiritus,  Aether  und  Was^ 
ser  unterscheidet  sich  die  'Milchsäure  nicht  von  der 
Wichsäure.  Keine  von  beiden  krystallisirt,  und  beide 
werden  aus  ihren  Verbindungen  mü  Zinkoxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Auch  haben  die 
Rttronsalze  beider  Säuren  einerlei  physikalische  Cha«» 
nctere.  Aber  die  folgend»  Salze  dieser  beiden  Sau« 
ren  zeigen  einen  ungleichen  Wassergehalt  und  an- 
dere Abweichungen,  und  ausserdem  werden  die  ^Salze 
der  'Müdisänre  dadurch  oharaclerisirl,  dass  sie  ihr 
Wass^  mit  einer  grösseren  Kraft  zurückhalten,  als 
die  der  ^Milchsäure. 

Das  Kalhalz  der  •Milchsäure  krystalUsirt  aus 
Wasser  imm^  mit  4  Atomen  Wasser,  wähi^end  das 
Kalksalz  der  Hlilchsäure  dabei  immer  5  Atome  Kry- 
staDwasser  bindet  KrystalUsirt  man  sie  aus  einer  Lö- 
song  in  Spiritus,  so  soll  jedoch  der  paradoxe  Um-> 
stand  eintreffen ,  dass  die  Salze  beider  Säuren  mit  5 
Atomen  Krystallwasser  anschiessen.  Wird  aber  dann 
das  mit  5  Atomen  Wasser  angeschossene  «milchsaure 
Kalksalz  mit  Wasser  umkrystaOisirt ,  so  schiesst  es 
daraus  wieder  mit  4  Atome  Wasser  an.  Das  Salz 
do^  ^Milchsäure  erfordert  zur  Lösung  12,4  und  das 
d^  ^Milchsäure  nur  9,5  TheUe  kaltes  Wasser.  Bdde 
verlieren  ihr  Krystallwasser  bei  4~  ^^®^;  aber  das 
Salz  der  *MiIehsäure  langsamer. 

Das  Talkerde$ak  der  «Milchsäure  löst  sich  leich-* 
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ler  in  Waaser  als  das  der  Wilchsinre.  Das  Sih 
der  ersteren  Sfture  scheint  4  und  das  Salz  der  leU- 
teren  Säure  nur  3  Atome  Wasser  zu  enthalten. 

Das  ZMualA  der  «Milchsäure   krystallisirt  imB« 
nut  2  und  das  der  ^Milchsäure  immer  mit  3  Atomes 
Wasser^    Das  letztere  verliert  bei  +  100^  bald  seia 
Wasser,  wogegen  das  erstere  nur  sehr  langsam.  J)tf 
Salz  der  ^Milchsäure  kann  bis  zu  +  210o   erhitzt 
werden,  ohne  dass  es  sidi  zersetzt,  wogegen  das 
Salz  der  'Milchsäure  schon  bei  +  100—150^  eiaen 
Verlust  erleidet  und  brenzliche  Produote  liefert    Dat 
Salz  der  «Müduiäure  löst  sich  in  2,88  Theilen  siedendea 
und  in  5,7  Theilen  kaltem  Wasser,  so  wie  es  2,23 
TheHe  siedenden  und  kalten  Alkohol  zur  Lösung  er- 
fordert ;  dagegen  bedarf  das  Salz  der  ^Milehsänre  6 
TheBe  siedendes  und  58  Thetle  kaltes  Wasser  xv 
Lftsung,  so  wie  es  auch  in  Alkohol  fast  unauiöslicb 
ist.    Ausserdem  schiesst  das  Sah;  der  *Mildisäiira  in 
matten  feinen  Nadeln  an,  während  das  Salz  der  ^Mildi- 
säure  sich  in  Gestalt  mner  glänzenden  Kruste  absetit 
Engel hardt  konnte  nicht  aus  der  aus  Zucker  dar- 
gestellten Milchsäure  ein  solches  basisches  Ziakozfd- 
salz  darstellen,  wie  Lieb  ig  mit  der  Milchsäure  dar- 
gestellt zu  haben  angiebty  welche  im  Sauerkraut  eot- 
halten  ist. 

Das  Niekeloxydiab  der  «Milchsäure  verliert  sobos 
bei  +  lOO^)  seine  3  Atome  Krystallwasser,  währesd 
das  Salz  der  «»Milchsäure  bei  +  1 00^  nur  2  und  er« 
bei  +  130O  das  dritte  Atom  Wasser  ahgiebt. 

Das  Ktipferoxydsab  der  •Mächsäure  fcrystalliiift 
aus  Wasser  in  kleinen,  matten,  bimmelblauen  WanoSi 
während  das  Salz  der  ^Milchsäure  in  grossen,  woU 
ausgebildeten,  glänzenden,  dunkelblauen  oder  gräss^ 
Krystallen  anschiessL     Das  Salz  der  ^Milchsäure  IM 
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lieh  in  6  Tbeilen  kaltem  und  2,2  fheilen  siedendem 
Wasser,  so  wie  in  1 1 5  Theilen  kalfeni  und  26  Tbei^ 
len  kochendein  Alkokol ;  dagegen  erfordert  das  Stils 
der  «HachsäMre  1,95  Theile  kaltes  und  1,24  Theite 
«edendes  Wasser,  so  wie  es  auch  in  Alkohol  Welt 
leichter  auflöslich  ist  Das  Salz  der  ^Milchsäure  ver- 
fiert  sowohl  über,  Schwefelsfiure  als  auch  bei  -j-  ^^^^ 
seine  2  Atome  Kryslallwasser,  ohne  sich  sonst  zu 
rerändem,  und  es  zersetzt  sich  nicht  eher  als  bei 
-|-  200  bis  210<'.  Der  Wassergehalt  des  «milchsauren 
Kopferoxyd^  dagegen  ist  sehr  unsicher ,  indem  bei 
2  Versuchen  8,956  und  9,581  Procent  Wasser  darin 
gefunden  wurden,  welche  Quantität  keinem  einfachen 
Verhältniss  entspricht,  indem  2  Atome  Wasser  12,080 
and  1  Atom  nur  6,937  Pröcent  voraussetzt.  Wird 
ferner  das  'milchsaure  Sabs  bei  -f-  100^  getrocknet 
ond  darauf  bis  zu  +  140^  erhitzt,  so  verliert  es 
Boch  mehr  an  Gewicht  und  dann  lässt  es  beim  Be- 
handeln mit  Wasser  eine  bedeutende  Quantität  Kupfer«» 
ozydul  ungelöst  zurück. 

Heintz^)  hat  die  Angaben  von  Engelhardt 
über  den  Wassergehalt  in  dem  Zinkoxydsalze  vop 
den  beiden  im  Fleisch  und  in  der  Milch  vorhandenen 
angleichen  Milchsäuren  bestätigt,  aber  da  er  der  An- 
sicht war,  dass  sie  sich  vielleicht  auch  durch  einen 
angleichen  Gehalt  an  Wasserstoff  unterscheiden  könu- 
ten^  so  analysirte  er  die  b^den  Zinksalze  auf  ihren 
GebaU  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Zinkoxyd  \  in- 
zwischm  fand  er  die  darin  vorhandene  Säure  in  bei- 
den Fällen  nach  der  Formel  C^H^O^  zusammengesetzt. 
Durch  Elementar -Analysen  der  Salze  mit  Bleioxyd 
and  mit  Silberoxyd  von  der  Milchsäure   aus  Fleisch 

1}  Poggend.  Ann.  LXXV,  391. 
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hat  er  ferner  die  f&r  dieselben  anfgestdten  FormdB 

^bC^^O'  und  ÄgC^B^O^  bestätigt,  nachdem  er  in 
Betreff  -des    Silbersalzes    die  Beobachtong    gemadit 
hatte,  dass  es  sich  ans  seiner  Lösung  in  heissem  Al- 
kohol unkryslallisirt  abscheidet,    wfihrend    das    ans 
Zocker  bereitete  milchsaure  Silberoxyd  sich  beim  Er- 
kalten   krystallinisch    daraus    abscheidet.      Heinlz 
schlagt  vor,  die  Milchsäure  aus  Fleisch  ParamUchsättre 
zu  nennen. 
Kreatiii  uod        Heintz^)  hat  die  Krystallform   des  Kreatins  and 
des  Kreatinins  genauer  untersucht,  und  er  hat  dabei 
Ähnliche  Verhältnisse    beobachtet,    wie   die,  welche 
schon  früher  bei  den  Krystallformen  des  Augits  und 
der  Hornblende  bemerkt  worden  sind.    In  einer  spä- 
teren Abhandlung  hat  er^)  gezeigt,  dass  das  Kreati- 
nin in  Kroatin  umgesetzt  werden  kann,    und  dass 
diese  Umsetzung,  welche  sich  aufs  Genaueste  an  die 
von  Liebig  entdeckte  Verwafndlung  des  Kreatins  ni 
Kreatinin  aittchliesst,   am  besten  dadurch  hervorge- 
bracht werden  kann,   dass  man  Kreatinin-Chlorzink 
durch    Ammoniak   und   Schwefelammonium    zersetzt 
Das  Kreatinin-'Chlorzink    dazu  wird   erhalten,  wenn 
man  verdunsteten  Harn  mit  Chlorzink  vermischt.    Mtn 
kann  aber  auch  das  aus  reinen  Materialien  darge- 
stellte Kreatinin-Chlorzink  dazu  anwenden.    Nach  den 
Abfiltriren    des    gebildeten    Schwefelzinks    wird  die 
•Flüssigkeit  verdunstet,  worauf  dann   Kroatin  daraos 
anschiesst,  wenn  man  Alkohol  hinzufügt.     Wird  das 
nun   angeschossene  Kroatin  abgeschieden,   und  das 
noch  in  der  Lösung  vorhandene  Kreatinin  durch  Chloi^ 
zink  ausgefUlt,  so  kann  man  dureh  erneuerte  Behand- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXIII,  595. 

2)  Daielbsl,  LXXIV,  125. 
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ingemnit  Ammoniak  und  SehwefeIafl#oiiiiun,.  AUiUri* 
reo  des  Schwefelzinks,  Verdunsten  der  fiUririen  Flüs- 
sigkeit und  Vermischen  derselben  mit  Alkohol  noch 
nehr  Kreatin  bekommen.  Wenn  das  Kreatinin  aus 
seioen  Verbindungen  mit  Salzsäure  und  SohweMsHüre 
abgeschieden  wird,  so  hat  sich  zwar  auch  ein  weirig 
Kreatin  daraus  gebildet,  aber  nur  sehr  unbedeutend- 
Heintz  glaubt,  dass  das  Kroatin  nicht  fertig  gebildet 
in  Harn  vorkomme,  sondern  dass  das,  was  man  dar- 
in erhalte ,  auf  Kosten  des  Kreatinins  erst  gebildet 
irorden  sey. 

Schlossberger^)  hat  dargelegt,  dass  Kreatin  in 
tiem  Fleisch  der  Menschen  enthalten  ist,  aber  dagegen 
hnd  er  keine  Inosinsäure  darin.  Gregory  hat  auch 
keine  Inosinsfiure  im  Fleisch  der  Ochsen  finden  kön- 
nen. Diese  Slure  ist  also  bis  jetzt  nur  in  dem  Fleisch 
der  Vögel  gefunden  worden. 

Baumhauer^  hat  einige  Beobachtungen  Ober  dieMaskelgewebe 
Zusammensetzung  des  Muskelgewebes  der  Fische  mit-  ^®'  Fische, 
getheilt.  Das  Fleisch  der  Fische  wurde  auf  das  6e- 
uaeste  von  Haut  und  Knochen  befreit,  fein  zerhadit 
nd  mit  Wasser  ausgezogen.  Die  Muskelfasern  wur- 
den dabei  gallertartig,  aber  sie  sinterten  beim  Erhitzen 
bis  zu  -{-  80  —  90^  wieder  zu  Klumpen  zusammen. 
Sie  Hessen  dann  beim  Verbrennen  viele  Asche  zurück, 
aber  durch  Behandlung  der  dabei  erhaltenen  sehr 
voluminösen  und  gallertartigen  Masse  mit  Essigsäure 
und  Auswaseben  verminderte  sich  die  Ouantität  der 
Asche.  Nachdem  das  Muskelgewebe  von  Pleuronectes 
solit  und  Pleuronectes  rhombus  getrocknet,  dann  mit 
Alkohol  und  Aether  behandelt,  und  nun  bei  +  120o 


1)  Ann.  der  Chetn.  und  Pharm.  LXVf,  80. 

2)  Joam.  für  pmct.  Cheof»  XLIV,  506« 
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wieder  getroddlil  worden  wtr^   ergab  die  Anatfie 
desselben  folgende  Resnllate: 

PboroileeCes  lolia  PI.  rhoipbai 

Kohlenstoff  53,14  —  53,66  53,20  53,49  53,69  53,38  53,21 
Wasserstoff  6,99  7,20  7,26  7,13  7,16  7,11  7,08  7,» 
Stickstoff         15,49  15,22     —       ^        _      15,40  15,26  15,38 

Das  Muskelgewebe  von  Pleuronectes  solia  gab 
beim  Verbrennen  1  and  das  von  Pleuronectes  rhom- 
bus  0,403  Procent  Asche.  Das  auf  die  vorbin  er- 
wähnte Weise,  aber  nicht  mit  Bssigstture  behandelte 
Muskelgewebe  von  Gadus  Merlangus  lieferte  1,4T 
troc.  Asche,  und  es  enthielt  nach  einer  Mittelzahl 
aus  den  Versuchen  1,25  Procent  Schwefel,  wäbreod 
eS)  wenn,  es  auch  mit  Essigsäure  behandelt  wordeo 
war,  nur  0,58  Procent  Asche  liefertci  und  nach  einer 
Mittelzahl  1,198  Procent  Schwefel  enthielt.  Das  ge- 
reinigte Muskelgewebe  von  Pleuronectes  solia  enthielt 
0,84  Proc.  Schwefel.  Baum  hau  er  hat  die  Lösung 
des  so  gereinigten  Muskelgewebes  in  Essigsftore  in 
ihren  Reactions-Verhftltnissen  gegen  mehrere  SAarea 
und  andere  Reagentien  untersucht. 

Nach  dem  Auflösen  in  Kali  und  Wieder-AusAUeB 
mit  Essigsäure  war  dieses  Muskelgewebe  zusammen 
gesetzt  aus: 

Pleuronectes 
solia      rhombus 
Kohlenstoff  54,83        54,65 

Wasserstoff  7,02         7,08 

Stickstoff  —  14,71 

Diese  Zahlen  bezeichnen  das  Mittel  der  Resultate 
von  den  Versuchen.  Dieses  Muskelgewebe  des  erstem 
ren  gab  0,403  Proc.  und  das  des  letzteren  0,432  Proc. 
Asche.  —  Bei  der  Prüfung  eines  solchen ,  d.  b.  mit 
Kali  behandelten  Praeparat3   von    Gadus   Merlangas 
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^  wurden  1,061  und  0,883  Proo.   Schwefel  darin  ge- 
fuodeD.    Baumhauer  hat  auch  mit  der  Lösung  des 
mit  KaK  behandelten  Praeparats   in  Essigsäure  Re- 
actjons-  und  einige   andere  Versuche,   so  wie  auch 
quantitative  Bestimmungen  angestellt. 
]     Wöhler^)  hat  die  schon  früher  aufgestellte  Yer-  Castoreum. 
'^'  mutbong  bestätigt,    dass   Carbolsäure  im  Castoreum 
^  vorkomme.     Ausserdem  hat  er  im  Castoreum  sowohl 
^   StEcin  als  auch  Benzoesäure  gefunden. 
^'     Ludwig^  hat  den  frischen  Seidensaft  untersucht,Seide--Flos8ig< 

wie  er  von  der  Seidenpuppe  abgegeben  wird.     Der 
^  frisch  ans  der  Puppe  zur  Zeit  der  Einspinnung  ge- 
^'  nommene  Seidenschlauch  hat  die  Grösse  eines  Tau- 
^  benfederkiels,  und  schliesst  eine  bernsteingelbe,  glas- 
"^  artig  durchsichtige,  dicke  und  zähe  Flüssigkeit  ein. 
^  Das  damit  kalt  geschüttelte  Wasser  f&rbt  sich  kaum 
'  gelb,  aber  im  Sieden  löst  sie  sich  fast  vollständig  darin 
auf.   Die  Lösung  reagirt  neutral,  schäumt  beim  Auf- 
kochen, aber  es  wird  nichts  daraus  coagulirt     Die 
Flössigkeit  lässt  nur  eine  unbedeutende  Quantität  Asche 
beim  Verbrennen  zurück.    Lässt  man  die  Lösung  des 
Saßes  in  Wasser  36  Stunden  lang  in  einem  bedeck- 
ten Gefasse  ruhig   stehen,  so  erstarrt  sie  zu  einer 
GaDert,  die  sich  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  nicht 
wieder  auflöst.    Wird  die  Lösung  in  Wasser  mit  ei- 
nigen Tropfen  verdünnter   Salzsäure,   Salpetersäure, 
Schwefelsäure  oder  Essigsäure  vermischt,  so  scheidet 
sich  ein  zähes  Coagulum  daraus  ab,  welches  sich  nicht 
in  einem  grösseren  Zusatz  von  der  Säure  wieder  auf- 
löst   Setzt  man  aber  gleich  von  Anfang  an  auf  ein- 
mal mehr  Säure  zu,  so  bleibt  das  Gemisch  klar  und 


1)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXVII,  360. 

2)  ArchiT  der  Pharm.  LIV,  142. 

9T«akev{i  ^«ket-Bericlil.     II.  38 
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dünnflüssig,  aber  es  erstarrl  dann  doch  nach  einigoi 
Stunden  zu  einer  Gelee.  Wird  der  Seidenschlauch  mit 
concenlrirter  Salzsäure  gekocht,  so  erhalt  man  eine 
dunkel  violette  Lösung^  wird  aber  vorher  das  Ldslicbe 
darin  mit  Wasser  ausgezogen ,  so  erhält  man  nur  eioe 
gelbe  Flüssigkeit.  Kaliumeisencyanür  bewirkt  weder 
in  der  Wasserlösung  noch  in  der  mit  Essigsäure  ver- 
setzten Flüssigkeit  einen  Niederschlag.  Sublimat^  Alaon, 
Kalkwasser,  mit  Salzsäure  versetztes  chlorigsaores 
Natron,  so  wie  auch  salpetersaures  Silberoxyd  geben 
keine  Fällung.  Ist  das  salpetersaure  Silberoxyd  sauer, 
so  bildet  sich  ein  zäber^  im  Lichte  braunrother  Nieder- 
schlag. Gerbsäure,  Gallussäure,  essigsaures Bleiozyd 
und  schwefelsaures  Kupferoxyd  geben  gallertartige 
Niederschläge.  Kocht  man  sie  mit  einigen  Tropfen 
Kupferlösung  und  kaustischem  Natron,  so  erhält  man, 
gleichwie  dieses  mit  Leim  der  Fall  ist,  eine  violette 
Lösung,  und  es  scheidet  sich  dabei  weder  Kopfer- 
oxyd  noch  Kupferoxydul  ab.  Kocht  man  sie  mit  kao- 
stischem  Natron,  so  wird  kein  Schwefelwasserstoff 
entwickelt,  wenn  man  nachher  Chlorwasserstoffsäore 
zusetzt. 

Die  Excremente  des  Seidenwurms  sind  grün  und 
geben  beim  Trocknen  61  Procent  Wasser  ab.  Di<) 
feuchten  Excremente  liefern  beim  Verbrennen  6,3  Pro- 
cent Asche  und  sie  enthalten  32 J  Proc.  organischer 
Stoffe  9  von  denen  ungefähr  5  Procent  von  Wasser 
aufgelöst  werden.  Ludwig  hat  einige  Reactions- 
Versuche  mit  der  Lösung  dieser  löslichen  Stoffe  an- 
gestellt ,  wonach  es  scheinen  will  j  dass  sie  den  ho- 
minartigen  Säuren  verwandt  sind.  Die  Asche  bestellt 
hauptsächlich  aus  kohlensaurem  Kali,  Chlorkaliam,  Kalk 
mit  einer  geringen  Einmengung  von  phosphorsaareo 
Kalk;   Talkerde  und  Schwefelsäure. 
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ChevreaP)  hat  einige  vergleichende  techniscbeCochenille  von 
k   Versuche  angestellt,  un  das  ßlrbende  Yermügeii  der    j^^g^rien. 
m    Cochenille  von  Algerien    mit  dem  der  Cochenille  von 
lü   Zaocatilla    m    vergleichen.      Aus   diesen  Versuchen 
n   scheint  zu  folgen,    dass  die  erstere  nur  64  Procent 

3Y0D  dem  der  letzteren  besitzt. 
Die  durch  Mulder's  und  Iljenko's  Versuche  b^  Leucln  und 
:•;  stätigte  Vermuthung,  dass  Leucin  und  Aposepidin  iden-  gi„5**iaenii8ch. 
pt   Ibeh  seyen,   ist  im  Laufe   dieses  Jahrs   vollkommen 
\j>   richtig  gefunden  worden  durch  die  Versuche,  welche 
ä  sowohl  Laurent  und  Gerhardt^)  gemeinschaftlich, 
^  als  auch  Cahours^]  darüber  angestellt  haben.    Nach 
j  den  jetzt  mitgetheilten  Analysen  hat  es  sich  jedoch 
ij  beransgestellt,  dass  in  der  Formel  für  das  Leucin  eine 
j   geringe  Correction  gemacht  werden  muss.    Diese  be- 
j   trifft  den  Gehalt  an  Wasserstoff,  von  dem  dasselbe  1 
i    Doppelatom  mehr  enthält,  als  bisher  darin  angenom- 
men wurde.    Die  Formel  dafür  ist  nämlich  Ci2Hi3pio4 
=  C^^RioO*  +  »H5^   indem  die  Analysen  die  fol- 
genden Resultate  gaben: 

Liorent  und 
Gerhardt  Gahours 

Leucin  Aposepidin  Leucin    Berechnet 

Ci>  S4,6     55,19  55,04  54,86  55,10  55,12  64,79  54,96 
:     Ä«    9,9       9,9610,11    9,9010,17  10,0610,04     9,93 
»     _      10,6310,85     —     —     110,89   —      10,68 
0*—        —————      —      24,44. 

Zu  den  von  C  a  h  o  u  r  s  ausgeführten  Analysen  des 
Aposepidins  ist  dieser  Körper  fQr  einige  derselben 
ans  seiner  Verbindung  mit  Salpetersäure  abgeschieden 
worden.      Laurent   und    Gerhardt   haben  dnrch 


1]  Compt.  read.  XXVI,  375. 

2)  Das.  %X\l\,  256.  -  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XXIV,  321, 

3)  Gompl.  rend.  XXVJI,  266. 
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Analysen  bewiesen^  dass  salpetersaures  Aposepidin 
and  saipetersaures  Leucin  eine  gleiche  Znsammeiise« 
teung  haben. 

Die  Verbindung  des  Leucins  mit  SalzsSure  ist  nach 
der  Formel  C**ÄioO*Am€l  zusammengesetzt,  und  die 
mit  Salpetersäure  entspricht  der  Formel  C^^H^oO^Amft 
Mit  salpetersaurer  Kalkerde  und  Talkerde  bildet  das 
Leucin   Verbindungen,    welche    nach    den    Formeln 

Ci2Hioo4Ak  +  Ca»  und  C^^H^oÖ^Ak  +  Äfgif  zu- 
sammengesetzt sind,  und  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd soll  ebenfalls  eine  krystallisirende  Verbindung 
dargestellt  werden  können.  ^ 

Sowohl  Laurent  und  Gerhardt  als  auch  Ca- 
hours  machen  auf  den  Zusammenhang  aufmerksam, 
welcher  zwischen  Glycocoll,  Sarkosin  und  Leucin 
stattfindet.    In  der  Reihe 

C2H3PJ0*  unbekannt 

C4H5H0*  GlycocoU 

C6H7H0*  Sarkosin 

C%9»0^  unbekannt 

CiOHiiHO*  unbekannt 

C"H«»0*  Leucin 
unterscheidet  sich  nämlich  der  folgende  Körper  nur 
durch  2CH  von  dem  vorhergehenden.  Da  nun  Lie- 
big gezeigt  hat,  dass  das  Leucin  beim  Schmelzen 
mU  Kali  die  Bildung  von  Valeriansäure  veranlasst,  so 
glauben  sie,  dass  Sarkosin  und  Glycocoll  bei  einer 
ähnlichen  Behandlung  die  Bildung  von  Essigsäure  und 
Ameisensäure  veranlassen  müssten. 

Cahours  bemerkt  ausserdem  zwischen  Leacin 
und  Thialdin  darin  eine  Analogie,  dass  der  Sauerstoff- 
gehalt in  dem  ersteren  durch  Schwefel  in  dem  letz- 
teren ersetzt  ist,  indem  nämlich  Leucin  =  C*^*W* 
und  das  Thialdin  =  C^^Hi'SS*  ist. 
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Unorgani$ehe    Chemie» 


Becquerel ']  hat  in  einer  etwas  kritischen  Ab-Elektrochemi- 
Handlung  über  die  elektrochemische  Theorie  seine  "*"* '''''®'*"*' 
Ansichten  von  dieser  vorgelegt.  In  der  vorangeschick- 
len  Geschichte  der  Entstehung  dieser  Theorie  begeht 
er  jedoch  den  Fehler,  dass  er  Berzelius  bloss  das 
Verdienst  einräumt;  nur  eine  Idee  weiter  verfolgt  und 
in  die  Wissenschaft  eingeführt  zu  haben,  welche  zuerst 
Ton  Da vy  ausgesprochen  worden  sey,  weil  er  es  da- 
bei unbeachtet  gelassen  hat,  dass  der  Grundgedanke 
dazu  von  Berzelius  schon  in  seiner , ^Abhandlung  über 
den  Galeanismus,  Stockholm  1802,"  aufgestellt  wor- 
den ist.  Gestützt  auf  spätere  Aeusserungen  von 
Berzelius  stellt  er  dann  die  Ansicht  auf,  dass  die 
Ideen  desselben  über  die  katalytische  Kraft  mit  denen 
desselben  über  die  elektrochemische  Theorie  in  einem 
solchen  Zusammenhange  ständen,  dass  Berz  elius  diese 
gewiss  nicht  für  die  seinige  würde  erkennen  wollen, 
am  allerwenigsten  nicht,  nachdem  die  Beiträge,  welche 
in  den  letzteren  Jahren  im  Bereiche  der  Electricität 
für  sie  gewonnen  worden  sind,  hinzugekommen  seyen. 
Becquerel  schliesst  mit  der  Bemerkung:  '^dass  ihm 
kein  einziger  Versuch  bekannt  sey,  welcher  zu  der 


1)  Aon.  de  Cb.  el  de  Phjs.  XXVII,  5. 

SvMbcrg«  «fahr«*  •  Berifkl.     III. 


Annahme  berechtige,  dass  die  Atome  einen  prilexi- 
stirenden  elektrischen  Zustand  besässen,  welcher  die 
chemische  Wirksamkeit  derselben  verursache,  uod 
dass  dieser  Zustand  noch  weniger  als  in  einer  Pola- 
rität bestehend  angesehen  werden  könne,  dorch  wd- 
che  die  chemischen  Wirkungen  hervorgerufen  wor- 
den. Im  Uebrigen  ist  die  Abhandlung  von  der  Art, 
dass  kein  Auizug  daraus  gemacht  werden  kann. 
Besiimmung  Einbrodt  ^]  hat  die  Unrichtigkeiten  darzulegea 
vtchuzahlen" 8^®sucht,  welche  dadurch  entstehen,  dass  man  beider 
Bestimmung  der  Atomgewichte  die  Zahlen  der  einzel- 
nen Versuche  berechnet  und  aus  den  so  erhaltenen 
Zahlen  ein  Mittel  nimmt,  aber  die  Zahlen  verwirft, 
welche  etwas  mehr  davon  abweichen.  Er  halt  es  j 
dagegen  für  richtiger,  dass  man  zuerst  die  procen- 
tische  Zusammensetzung  der  analysiirten  Körper  be- 
rechnet, und  aus  dieser  dann  erst  das  Atomgewicht 
ableitet.  Die  von  ihm  angeführten  Beispiele  betreflen 
die  Berechnungen  der  Atomgewichte  ßlr  Stickstoff 
und  für  Blei.  Auf  den  Grund  der  Versuche  von 
Berzelius  berelchnet  Einbrodt  das  Atomgewicht 
des  Bleis  auf  diese  Weise  zu  1294,224,  während 
Berzelius  diese  Zahl  zu  1294,645  berechnet  hat. 

In  einer  Abhandlung,  welche  sich  mit  Correctio- 
nen  für  die  Berechnungsweise  der  Atomgewichte  von 
Körpern  heschäfligt;  hatte  man  erwarten  sollen,  dass 
alle  damit  verbundenen  und  bekannten  Umstände  oe- 
rücksichligt  woVden  seyen;  da  aber  Einbrodt  weder 
Correctionen  über  die  gemachten  Wägungen  für  den 
luftleeren  Raum  noch  über  das  Stimmrecht  der  ge- 
wogenen Körper  nach  ihren  ungleichen  absoluten 
Quantitäten  u.  s.  w.  in  Betracht  gezogen  hat,  so  scheint 


1)  Ano.  der  Ghem.  und  Ph«fiii«  LXX,  281. 


e$  mk,  diuis  der  von  ihm  «»itgiMheilie  Beiirtg  zu  der 
Alomllieorie  nidil  dem  entaprickt^  was  man  jetsl  zu 
i  enrarten  b«rechtigl  ÜL  Ausserdem  sind  die  Corre- 
I  ctiooen,  wekbe  nach  allen  diesen  .Ursachen  und  Ein- 
;  lassen  gemacht  werdm  k&nnen,  ven  geringerer  Be- 
f  deotnag  im  Vergleich  in  deven,  welche  man  gewöhn- 
I  HA  an  den  Hutboden  machen  kann,  die  zur  Beaüm** 
nuing  der  A^omzahl  angewandt  werden.  Soll  ein 
Aionq^ewicfal  mit  änsserster  Genauigkeit  be^famMt 
werden,  so  muss  dieses,  so  w^  wie  möglich  und  so 
,  weit  Methoden  ausgedacht  werden  können,  nach  zwei 
gaten  und  in  sofern  Yeorgcbiedenen  Uethoden  gesclie- 
keo,  dass,  wenn  man  die  Ursachen  der  Fehler  auf- 
sBcht  und  bei  der  -einen  Methode  es  wahrscheinlich 
findet)  dass  sie  eine  höhere  Zahl  als  die  wahre  giebt, 
die  zweite  M^pde  vielmehr  die  Wahrscheinlichkeit 
eioscbliesst,  dass  S|e  eine  niedrijgere  Zahl  liefert.  Soll 
z.  B.  das  Atomgewicht  eines  Metalls^  bestimmt  werdep, 
welches  beim  Behandeln  mit  Sglpetersfture  ein  Oxyd 
bildet,  das  durch  Wasserstofi^as  wieder  zu  Metall 
redncirt  werden  kann,  so  hat  man  in  mehreren  Fäl- 
len (aus  Gründen,  welche  ich  jedoch  hier  nicht  an- 
fuhren zu  mössen  glaube)  h^i  der  Oxydation  eine 
Zahl  zu  erwarten,  die  wahrscheinlich  höher  als  die 
wahre  ist,  wogegen  bei  4ef  Reduction  ein  umgekehr- 
tes Resultat  erhalten  wird.  Die  Correction,  welche 
also  erhalten  wird,  ist  häufigst  Ton  einem  grösseren 
Eittfluss,  wie  die,  welche  durch  Ejnbrodt's  Berech- 
nongsweise  gewonnen  wird«  Allerdings  giebt  es 
wenige  Fälle,  wo  solche  sich  einander  wechselseitig 
controlirende  Methoden  ausgedacht  werden  können, 
aber  es  sind  doch  einige  möglich,  und  deshalb  muss 
dem  Aufsuchen  solcher  Methoden  um  so  viel  mehr 
Aufmerksamkeit  geschenkt  werden. 

i* 


Siedepunkt         In    Bezttg^  auf  die   Ton  Pierre')   ausgeMurteti 
crganischer  Versuche  über  <fie  Siedepnnkte,  specifischen  Gewichte, 

VerbiDOQOgeo.  . 

Ausdehnungen  u.  s.  w.  gewisser  chemischer  Verbin- 
dungen hat  Miller^)  zu  erforschen  gesucht,  ob  des 
Yon  Kopp  aufgestellte  Gesetz/  nach  welchem  sich 
der  Siedepunkt  orgunisoher  Yerbiitdungen  fBr  jedes 
darin  eintretende  Atom  von  C^R^  um  19K7  erhöhen 
soll,  richtig  ist,  und  er  ist  dabei  zu  einem  vemri- 
nenden  Resultat  gekomiAen.  Ausser  der  Berechnung 
von  Aequivalent-^YoIumen  einiger  Verbindungen  legi 
Miller  auch  noch  gewisse  andere  Vergleichungen 
zwischen  den  erhaltenen  Zahlen  vor,  worauf  \6h  je- 
doch hier  nur  hinweisen  kann,  da  von  ihm  noch 
keine  allgemeine  Schlüsse  daraus  haben  gezogen 
werden  können. 
Nomenclatur  Laurent^  hat  in  einigen  seiner  Abhandlungen 
^JJj^^'®^ '^"I^^einige  neue  Benennungen  in  die  Wissenschaft  einge- 
schca  Zosam^Rkhrt,  anderen  bisher'  gebräuchlichen  eitle  andere  Bo- 

"Kr*»unform^^®^*™^  gegeben;  als  sie  bisher  hatten,  so  dass  man 

bei  der  Anwendung  dieser  Worte  einen  genauen  un- 
terschied machen  muss,  ob'  sie  von  Laurent  oder 
von  anderen  französischen  Chemikern  gebraucht 
worden  sind.  Ich  will  daher  hier  seine  D^nitionen 
anführen. 

Unter  Dimorphümus  und  Isodimorphismus  versteht 
Laurent  zwei  einander  sehr  nahe  verwandte  For- 
men, ungeachtet  diese  zwei  verschiedenen  KrystaH- 
systemen  angehören.  Wenn  zwei  verschiedene  Kör- 
per von  analoger  Zusammensetzung,  z.  B.  C*^H'  + 


1)  Jahresbericht   XXVIII,  1. 

2)  Chem.  Soc.  An.  J.  I,  363. 

3)  Retui!  scienrif.  XXXIV.  (Gerhardt,  Compl.  rend.,  1849. 
p.  270). 


€h,  C^tPGi  ^  ci*  ca<«qiP*  41lr^  la  imgleicheii 
STStemen  krysUilttriren ,  wlllirend  sie  4oefa  eine  fe- 
wwe  V«*wandt8disft  mit  einander  haben ,  so  nennt 
er  sie  parmwrph.  Wenn  analog  snsammengesetzte 
Körper  in  Formen  krystaifisiren  ^  welche  mehrere 
gMche  Winkel  haiieir,  wfthrend  andere  Winkel  davon 
ferscUeden  sind ,  mOg'en  die  Formen  einerlei  oder 
verschiedenen  KrysUMsystemen  angehören,  so  nennt 
er  diese  Körper  hemimorph.  Iiameramorphiinm$  >) 
fndel  dagegen,  so  weit  ich  es  anfeafassen  vermag, 
zwischen  v^rscfaiedenen  chemischen  Zusarnmensetonn-^ 
Ifen  statt,  wenn  die  Atome  ungeachtet  ihrer  unglei- 
eken  chemischen  Natur  solche  VerbAidntigen  einge- 
hen, worin  ihre  AnzaU  gleich  gross  ist  nnd  die  Ver- 
bindnngsart  eine  analoge  Nlitnr  beibehält. 

Indem    H.  Rose^)  an  die  bewiesene  Thatsache  Isomorphe 
eriimerty  dass  ^u,  Äg  und  ^h  im  Minerahreiche  nicht  ^^  '°  "«scn. 
allein  isomorph  sondern  auch  isodimorph  sind,    be- 
merkt  er  den  sonderbaren  Umstand,  dass  I^bM  und 
Ag^b    in   der  Form   des  Kalkspaths   krystallisiren, 

während  K^  und  (<3u  -f-  2^b}^Sl)  in  der  des  Arragonits 
aoschiessen.  Rose')  hat  ferner  die  Metalle  unter- 
sucht, welche  in  dem  rhomboedrischen  System  kry- 
stallisiren, und  er  hat  gezeigt^  dass  dahin  Osmium, 
bidium,  Arsenik,  Tellur,  Antimon,  Wismuth  und  Pal- 
ladium gehören.  Da  Iridium  und  wahrscheinlich 
anch  Palladium  dimorph  sind,  so  vermuthet  Rose, 
dass  alle  übrigen  Metalle,  sowohl  rhomboedrische 
als  octaedrische,  isodimorph  sind.     Zugleich  weist  er 


1)  ReTve  sciemif.  XKXIV  (Gerhardt,  Gompt.  rend.  1849, 
p.  306)« 

%)  Poggend.  Ann.  LXXVf,  Ml. 
3}  Das.  LXXYll,  143. 
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auf  die  üeberelnirtiiniiHing  in  der  Form  hin,  wdcke 
zwißchea  Aem  rhomboedrwchev  Melatten  imi  des 
Oxyden  stattfindet,  welche  aw  2  Atenen  Badioal  «sd 
3  Atomen  Sauerstoff  bestehen^  als  Comnd  n.  s*  w. 
Chemische  Reinsch^)  hat  in  Besug  aiif  eme  von  Will8leia'| 
omeD  aiur.  ii^fim^g^g^I^^^  kleine  Sehrift  seine  Aasieliten  fihar 

die  gegenwärtige  chemische  Nomenclatnr  mitgedMilt 
und  er  hat  darin  gewisse  Verftod^rwigea  gema^ 
welche  seiner  Meinung  nach  angeaoiMnen  wardea 
müssen.  Er  verwirft  Laurents  Nomenclalur  für  die 
V^bindungen,  worin ,  wie  4«  B.  im  Nai^talin,  eii 
Theil  des  Wasserstoffi},  wie  man  dies  nennt,  gegen 
Chlor  ausgewechsrit  worden  ist,  und  fttr  wdche  Lav- 
rent  durch  Veränderung  des  Vokals  in  der  Bndsübe 
die  eigenthttmlichen  Namen  Ghloronaphtalas,  Chloro- 
naphtaleS)  ChloronaphtaliSi  CUoronaphtalos  und  GUo- 
ronaphtalus  bildet,  und  er  schlägt  dafür  die  Namen 
Chloronaphtein ,  Chloronaphtzwei ,  Chloronaphtdreii 
Chloronaphtvier  u.  s.  w.  vor,  je  nachdem  mehrere 
Doppelatome  Wasserstoff  darin  gegen  Chlor  ansge-^ 
wechselt  worden  sind.  Anstatt  der  von  Wittstein 
vorgeschlagenen  Endigungen  Oxad  für  die  nach  der 
Formel  R^O  zusammengesetzten  Oxyde,  Oxed  für  die 
nach  der  Formel  RO,  Oxeid  für  die  =  R^O',  Oxid 
für  die  =  RO^,  Oxod  für  die  =  RO'  und  Oxud  für 
die  =  RO^;  schlägt  Reinsch  folgende  Namen  vor: 
Oxür  für  R«0,  Oxid  fürRO,  Oxurid  für  R«0',  Oxydid 
für  RO^;  aber  für  RO'  und  RO^  sollen  die  bisher 
gebräuchlichen  Namen  bleiben.     Die  von  Berzelius 


1)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XVIII,  312. 

2)  Die  chemiache  Nomenklalar  tod  den  g^enitirtigon 
Standpunkte  der  Wisaenschaft  aua  beurtheilC,  nebst  VorscMI« 
gen  zn  einer  möglichst  cinftehea  und  eooaeqaenten  Durch- 
fähruttg  derselben.    München  1849. 
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Ar  die  SttarMüTen  decr  Sehwefeb  TOrgesrcUagenen 
Nameii:  dithiralge  Siiire^  Penlttdiionsräure,  Tetrathion- 
siiire,  fichwetige  Sfture,  Dühiönsäure  und  Schwefel- 
sSore  soüeii  in  f,  ^,  f^  ^^  f  und  ^  Schwefbbäure 
rerftndert  werden,  worin  die  Zfihler  die  Anzald  von 
SdkwefelfitoiBen  und  der  Nennier  die  Ansahl  von  8au- 
erfiloffiitonien  darin  ansdrüclit.  Dann  sehlägt  Rein  seh 
Tor^  den  Namm  Ammoniah:  mit  Ammon  zu  yertau-^ 
sdien,  und  anatalt  Kali,  Natron,  Kallcerde,  Baryterde 
B.  s.  w.  die  Namen  KäMd,  Natrüd,  Calcid,  Baryk) 
eiiiznftthren.  In  Betreff  der  organischen  Verbindungs- 
arten erwtfhnl  er  nur  wenig. 

Brieger^)  hat  ebenfalls  einige  sener,  die  chemi- 
sche Nomendatur  betreilenden  Ideen  mitgetheilt.  Er 
missbiDigt,  gleich  wie  die  meisten  Chemiker,  die  von 
Gmelin  gewählten  Namen,  als  Kwakke  für  Hg,  Krame 

für  Cr,   Hanse  fär  ü  .  .  .  .,  Patan-Ejafen  für  KÖ« 

Alolan-Talmin-Ojafin-Weso  für  »h*§  +  ÄS»  4. 24H. 
a.  s.  w. ,  aber  er  behandelt  diesen  Gegenstand  nicht 
anf  voDstSndigere  Weise, 

Man  kann  allerdings  *nur  anerkennen,  dass  die 
Aufstellung  einer  zweckmässigen  und  consequenten 
Romenclatur  für  die  Chemie  einen  hohen  Werth  ha- 
ben würde,  aber  man  wird  bei  einem  genaueren 
Nachdenken  auch  finden,  dass  eine  solche  schwieriger 
durchzuführen  ist,  als  es  beim  Beginn  scheinen  möchte, 
hauptsächlich  aus  dem  Grunde,  dass  man  auf  der  ei- 
nen Seite  nicht  vermeiden  kann,  den  herrschenden 
theoretischen  Ansichten  dabei  ein  Stimmrecht  zu  ge- 
statten, und  weil  auf  dw  anderen  Seite  gerade  diese 
dem  Umstände  ausgesetzt  sind,  dass  sie  in  Folge  ge- 
nauerer und  umfassenderer  Untersuchungen   in 'ihrer 

1)  Jahrb.  fär  pract.  Ghdna.  XIX,  2a 
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iaoersten  Bedeutuag  verl^ndert  werden  müflsen.  Fugt 
man  hier  noch  den  Umstand  hiozui  dfl«s  dabei  eine 
gewisse  Gleichheit  für  die  versdiedenen  Spradien 
erstrebt  werden  muss,  so  venndirt  sich  die  Schwie- 
rigkeit so  bedeutend  y  dass  man  hier^  gleichwie  in 
anderen  Fällen,  die  Hoffnung  aufgeben  raiiss,  mit  ei- 
nem Male  gewaltsam  zum  Zweck  zu  gelangen,  son- 
dern viehnehr  sich  mit  der  Aimicht  beguttgen,  dass 
man  dabei,  wie  wenigstens  in  anderen  Sachen,  Sohritt 
YOr  Schritt  zu  immer  besseren  kommen  werde. 
Bproiiung  des  Poggendorff  ^)  und  Chevreul^)  haben  die  Be- 
Saucr8ioffga8e«.^j^^^j^^^^g  gemacht,   dass  eine  geringe  Menge   von 

Chlor  in  dem  Sauerstoffgas  eingemengt  enthüllen  ist, 
welches  durch  Erhitzen  des  chlorsauren  Kali*s  mit 
Braunstein  oder  Kupferoxyd  entwidcelt  wird.  Vogel '} 
hat  bei  der  Anwendung  von  blossem  cUorsaurem 
Kali  dieselbe  Bemerkung  gemacht,  und  er  vermnthet, 
dass  das  freigewordene  Chlor  von  vorhandenem  chio- 
rigsaurem  Kali  herrührt,  weshalb  er  empfiehlt,  zur 
Darstellung  von  reinem  Sauerstoffgas  aus  chlorsaurem 
Kali  das  anzuwendende  Salz  durch  eine  wiederholte 
Umkrystallisirung  davon  zu  reinigen,  und  ausserdem 
das  Gas  vor  dem  Auffangen  durch  eine  Lösung  von 
Kali  zu  leiten. 
OioD.  Schönbein  ^)  hat  das  Ozon  in  seinen  chemischen 

Verhältnissen  mit  Bleisuperoxyd  verglichen,  und  ge- 
funden, dass  beide,  wenn  man  sie  mit  organischen 
Farbstoffen  und  Wasser  oder  Alkohol  schüttelt,  die 
Farbstoffe  zerstören,  dass  aber  die  Flüssigkeit,  wenn 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVll,  17. 

2)  Compt.  rend.  XXIX,  296. 

3)  Buchn.  Reperl.  III,  145. 

4)  Poggeod.  Aui.  LXXVIH,  162. 
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der  Tersuek  mü  Bleisuperoxyd  geschielH^  etwas  Blei** 
oxyd  aufgelöst  enthftlt.  Das  Ozo«  wird  leicht  durdi 
SdnUtebi  mit  KoUe  verstört  ^  und  in  gleicher  Zett 
wird  auch  Bleiaaperoxyd  durcb  diese '  xu  Heioxyd 
radncirU  MetaUisehes  ZiA?  uud  Blei  werden  iu  Oxyde 
Kiid  Arsenik  in  Arseniks^ure  verwandeil,  wenn 
man  sie  in  Wasser  mit  Ozen  oder  Bleisuperoxyd 
schflttelt,  wobei,  wenn  man  Blei  und  Bleiauperexyd 
tnwendel,  das  auf  doppdte  Wdse  gehQdete  Bleioxyd 
sieh  mil  Wasaer  an  epnem  kryslallipisehen  und  sei- 
degMmcenden  Hydrat  tereinigt.  Durch  hinreiche«! 
fortgesetztes  Schttlieln  kann  das  Bleisuperoxyd  vell- 
koBunen  zu  Oxyd  reducirt  werden,  und  das  h^sle 
Mittel,  um  die  völlige  Reduotbn  desselben  zu  erfah-* 
reu,  ist  Gaajac-Tinctur,  welche,  wenn  noch  unzer^ 
setzles  Bleisup«roxyd  vorhanden  ist, .  dne  blaue  Farbe 
annimmt  Arsenik  und  arsenige  Säure  geben  mit 
Oion  Arseniksäure,  während  sie  bei  der  Behandlung 
Bit  Bleisnperoxyd  basisches  arseniksaures  Bl^oxyd 
liefern.  Gleichwie  es  mit  Ozon  der  Fall  ist  bekommt  man 
auch  Uebermangansäure  aus  Mangansuperoxyd,  wenn 
man  dieses  mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwe^ 
febflure  oder  Salpetersäure  behandelt.  Aber  da  die 
wasserhaltige  UebermangaBsäure  nach  Schönbein 
=»:  ZMbO^  +  380^,  daa  Salpetersäurehydrat  ^  90^ 
+  BO^,  das  Schwefelsäurehydrat  =  SO^  +  HO^, 
das  Salpetersäure  Bleioxyd  =  PbO^  +  90^  und  das 
sdiwefelsaure  Bleioxyd  =s  PbO^  -|-  ^^^  ^9  ^^  nimmt 
er  an,  dass  sich  2MnO^  +  äPbO^  umsetzen  mit 
3(110«  +  HO»)  oder  mit  3(S0«  +  HO»),  um  SMnO^ 
+  3H0»  und  ausserdem  3(PbO»  +  »0«)  oder  3(PbO« 
+  SO»)  zu  bilden,  während  dagegen  die  Erklärungen 
nach  anderen  theoretischen  Ansichten  darin  bestehen, 
dass  sich  das  Bleisuperoxyd  zu  Bleioxyd  reducirt. 
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und  daM  der  daims  rastrelende  Saseratoff  lieber- 
manganaftnre  mit  dem  Mangansoperoxyd  henrorbringL 
Behandelt  noan  Bleumperoxyd  in  der  Wftrme  mit  et- 
ilem Uebergchofli  von  der  hösmg  ron  Mangancldo- 
rür  oder  von  aalpetersaurem  Manganoxydnl^  so  acliei- 
det  rieh  ein  aehwarzbraiuies  Pnhrer  ab,  weiches  nit 
Salzsfiore  reichlieh  Chlor  entwickelt,  nnd  welches  so- 
wohl Mangan  ab  auch  Blei  enthalt,  welche  beiden 
Metalle  aber  in  Betreff  ihrer  relativen  OoantHit  so 
varüren  können,  dass  Schönbein  der  Meinung  ist, 
die  Verbindung  könne  sowohl  MnO>  +  PbO<,  d.  h. 
rauigansaurea  Blefoxyd  als  auch  2MnO>  +  3PbO^ 
d.  h.  dem  Uebermangansftnrehydrat  mitsprechend  n- 
sammengesetet  seyn.  Ozon  und  Bleisnperoxyd  ken- 
nen die  Oxydttlsalce  von  Eisen  nnd  von  Zinn  in  Qzyd- 
salze  verwanden.  —  Der  weisse  IHedersdilag,  wel- 
cher betan  Vermischen  der  loftfreien  Lösungen  von 
Kafiraneisencyanttr  nnd  von  schwefelsaurem  Bisenoxy- 
dul entsteht,  wird  blau,  sowohl  beim  Behfmddn  mü 
Oson  als  auch  mit  Bleisuperoxyd.  Indem  nun  Schön- 
bein diese  Uebereinstimmvng  in  den  Wirkungen  von 
Ozon  und  von  Bleisuperoxyd  zusammenstellt,  so  glaubt 
er  so  viele  redende  Thatsachen  für  die  ftltere  von 
Berzelius  so  lange  yenheidigte  Ansicht  Ober  die 
Natur  der  Salzsäure  zu  erkennen,  dass  er  sich  offen 
für  dieselbe  erklärt,  in  Folge  dessen  er  sowoU  im 
Chlor  als  auch  in  den  übrigen  SalzbRdem  einen 
Gehalt  an  Sauerstoff  annimmt. 

Schönbein  1),  welcher  mit  der  Annahne,  dass 
Ozon  ein  Superoxyd  von  WaMerstoff  sey,  das  naeh 
Marignac's  nnd  De  la  Rivers  Versuchen  jetzt  all- 
gemein angenommene  Resultat,  wonach   das  Oion 


1)  Aao.  der  Chem.  ood  Pharm.  LXXII,  222. 
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nektg  anbret  ab  nie  eigenthäraliclie  ModiScatioa 
TOB  Sanenrtoff  iit,  laaf  e  Zeit  besiritleB,  lial  Yenmik^ 
angastdll;  um  den  Gehall  m  Wasserstoff  darin  zu 
enulfeln,  dadurch,  dass  er  eine  ittMsr  Sehwefd^nre 
gelreduiete  02on-*haltige  Luft  durch  Cäühen  Berstö« 
res  mid  dami  diee^f)  durch  ein  gewogenes  Rohr 
filrdchen  Uess,  welches  Bimsteinslücke  enthielt,  dto 
mit  Schwefebttnre  itairdifeiichtel  waren,  wobei  er  je- 
doch nicht  die  geringste  Vermdirung  des  Gerwidhts 
tech  aofgenommenes  Wasser  bemerken  konnte.  In 
Folge  dieses  Versuchs  glaubt  Schönbein  zwar,  dass 
dass  das  Ozon  kdnen  Wasserstoff  enthalte,  aber  er 
kaan  sich  doch  nicht  mit  der  Ansicht  vereinigen, 
dass  das  Ozon  eine  alletropische  Modification  von 
Sauerstoff  sey,  weil  es  ihm  unbegreifiich  erscheint^ 
wie  ein  gasf&mdger  Körper  zwei  ungleiche  Zustände 
haben  könne.  Seine  Ansicht  geht  also  dfddn,  dass 
tie  Natur  des  Ozons  noch  nicht  erforscht  sey.  Schön- 
bem  bemerkt,  dass  alle  Metalle,  mit  Ausnahme  von 
Gold  und  Platin ,  sich  durch  Ozon  sehr  leicht  in  ihre 
höchsten  Oxydationsstufen  verwandeln,  dass  sich  Sil- 
ber am  raschesten  und  Blei  langsamer  in  Superoxyd 
dadurch  verwandeln ,  und  dass  Eisen  und  Zink  nur 
sehr  langsam  angegrtffen  werden.  Metallisches  Silber 
wird  dabei  an  der  (Verflache  schwarz,  und  die  ge- 
bildete Haut  kann  dann  leicht  von  dem  darunter  lie- 
graden  Metall  abgelöst  werden.  Schönbein  hat  10 
Grau  von  diesem  schwarzen  Pulver  dargestellt  und 
gefanden,  dass  es  einen  metallischen  Geschmack  be- 
sibit,  Wasser  eine  aikalisohe  Reaction  ertheilt  und 
mit  Salzslore  Chlor  entwickelt.  Br  fand  darin  87 
Procent  Silber,  was  der  Formel  AgO^  entspricht 
Schönbein  ^aubt  femer,  dass  das  Ozon  auch  Stick- 
stoff zu  Salpetersäure  oxydiren  könne ,  und  dass  es 
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in  80  fern  die  Ursuche   der  tmweüen  in  der  Atmes« 
jkikre  vorkoninenden  Salpeleraäwe  sey« 

Osann  ^)  hat  den  gelben  Niederschlag  qittersnciit, 
welchen  OKonisirle  Lnft  hervorbringt,  wenn  man  sie 
in  eine  Löaong  von  Bleioxyd  in  Kaliiange  einleitei 
Er  unterwarf  davon  0,0661  Grammen  einer  Analyse 
nnd  er  fand  darin  04,85  Procent  metallisches  Hei, 
so  dass  er  mehr  Blei  enAAlt,  als  Bleioxyd,  worin 
nfimlich  02,86  Procent  Blei  vorkommen.  Er  hat  fer- 
ner den  schwarzen  Niederschlag  nntennieht,  weichea 
eine  oeonhaltige  Lnft  in  einer  ammoniakalisohen  Lö- 
sang  von  salpetermarem  Sflberoxyd  hervorbriogl, 
indem  er  0,1888  Grammen-  der  Analyse  nnterwarf, 
dnrch  welche  sich  der  Gtehalt  an  SHber  zu  97,56 
Procent  heraasstellte,  welches  Resnitat  fast  v^stindij^ 
der  Formel  Ag'O  entspricht.  Spateriun  ^  hat  er  die 
Analyse  dieses  SUbemiederschlags  in  einem  grösseren 
Maassstabe  wiederholt  und  darin  07,26  Rrocent  S9ber 
gefunden,  was  also  mit  dem  ersten  Resultat  fibercm- 
stimmt.  Um  nun  das  Atomgewicht  des  Ozons  zu 
bestimmen,  geht  er  von  der  Annahme  aus,  däss  der 
Bl^ttiederschlag  aus  1  Atom  Rei  und  1  Atom  Oz^n, 
und  der  Silbemiederschlag  aus  2  Atomen  Süber  mid 
1  Atom  Ozon  zusammengesetzt  sey,  md  er  be- 
rechnet danach  das  Atomgewicht  des  Ozons  aus 
dem  Bleiniederschlag  zu  70,4  und  aus  dem  Silber- 
niederschlag zu  76,25.  In  Folge  dieses  Resultats 
und  des  Umstandes,  dass  er  die  Einwirkung  des  Osons 
bei  der  BiMung  sowohl  der  Rei-  als  auch  der  Sil- 
ber-Verbindung nicht  genügend  erUttren  zu  *  könnea 
glaubt,  vermuthet  Osann,  dass  das  Ozon  siebt  eine 


1)  Poggend.  Ann.  LXXTII,  592. 

2)  Das.  LXXVIII,  96. 
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Motf  catiM  ¥011  Sftnersloff  ist,  sondern  ein  dem  CUor 
«ad  Brom  analoger  Körper,   und  er  lAsst  es  im  Ue- 
.     br^en  nnentsdiieden,   ob   es  znsiaDmengeseUt  sey 
oder  nicbt. 

Louyel^)  macht  darauf  anfinerksam,  dass  Was^-Wasserstoffgas 
sen^offgas  sohWamraiges  Platin  raa  Glühen  1>^°8^7|^^|/ "mo^^ 
wenn  man  das  letitere  hiqfenr.  das  Papier  hält,  mit 
dem  man  das  Rohr  Überbunden  hat,  aus  welchem 
Wasso-stoffgas  henrofströmt  Er  hal  ferner  die  Be- 
obaehtoog  gemacht^  dass  Platinschwanun  auch  dann 
giöhend  erhalten  werden  kam ^  wenn  man' ihn  in 
Blattgold  oder  in  Blattsilber  ^ngewickelt  hat,  indem 
also  diese  beiden  Metalle  das  Gas  durch  sich  hin- 
dnrchgehen  lassen.  DasseHie,  wiewohl  in  einem  ge- 
ringen Grade  hat  er  beobachtet,  wenn  dohr  Platin^ 
Schwanns  in  Zianftdie  oder  in  Gutta  Ferelia  einge- 
wickelt wurde.  Dagegen  seheint  Wasserstoffgas  nicht 
durch  ftussersi  dünnes  Glas  zu  gehen. 

Corenwinder  ^)  empfieht  asur  Bereitung  von  Stiek-  Bereiumg  des 
gas,  dass  man  ein  Gemisch  von  salpetrigsaurem  Kali  ^licitgas- 
and  Salmiak  ^lutzt.  Das  salpetrigsaure  Kai»  dazu 
erhftit  man  durch  Einleiten  der  salpetrigen  Säure, 
weidie  sieh  beim  Behandehi  tou  1  Theil  Stärke  mit 
10  Tbeaen  Saipefefsfiorfe  entwick^.  In  eine  Kahlauge 
von  1,38  speeiflschem  Gewicht,  bis  diese  nüssigheit 
bestimmt  sauer  reagirl.  Dann  vermischt  man  sie  mit 
ein  wenig  kaustlscfcem  Kali,  so  dass  sie  alkalisch 
wvd.  Zd  dieser  Flüssigkeit,  vrelcke  ohne  Zersetzung 
aufbewahrt  werden  kann,  setzt  man  das  dreifache 
Volum  TOn  einer  eoneentrirten  Lösung  von  Sdmlak. 
sie  nun  aUmättg  erwärmt,  se  büdet  sich  Sttek«- 


1)  Poggond.  Ado.  LXXVm,  287. 

2)  Ann.  de  Cb.  et  de  V^ja*  XXVi;  296. 
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gts  in  Folfe  der  ZersetSQiig  des  eatetnadeiifn  m1- 
peirigsaureii  AmmoiHimoxydB.  Dts  Gas  cnthill  ein 
wenig  Ammoniak,  und  man  lässi  es  dataer  rar  Remi- 
gung  durch  Wasser  streichen,  dem  ein  wenig  Schwe- 
felsäure rageseUt  worden  ist. 
Gewicht  der  Schmid^)  hal  das  letale  Gewiehl  der  Atmosphäre 
mosp    re.  i^^f^im^^  ^^  gefunden,  dass  es 

641  688  992  000  000  000  Kflogrammen 
beträgt.      Nimml  man  nach  neneren  BestunnuDigeQ 
die  procentische  Zusammensetzung  der  atmosphäri* 
sehen  Luft  in  folgender  Art  an: 

Sauerstoff        20,76 
Stickstoff  T9,19     . 

Kohlensäure  0,05, 
und  legi  maa  der .  wdteren  Berechnung  die  specifr- 
schen  Gewichte  dieser  Gase  zu  Grunde,  wie  sie  von 
Regnault  gefunden  worden  sind,  nämhch  1,106  fir 
Sauerstoffgas,  0,971  f&r  Stickgas  und  1,629  fir  Koh- 
lensäuregas,  so  erfthrt  man,  dass  ihre  relative  Ousn- 
tität  darin  beträft 

147  460  130  000  000  000  Küogrammen  Sanenloff 
49i3  715  511  000  000  000         —  Stickatoff 

513  351  000  000  000  -*  Kohlemüttre. 
Ammoniakge-  Fresenius*)  hat  schöne  Versuche  ansgefUirl^  nü 
^'nioB  hire^^*^^^  Onautitäl  Iren  Ammoniakgas,  welche  in  der  at- 

mo^ärischen  Luft  enthalten  isl|  mit  einiger  Sicher^ 
heit  zu  bestimmet.  Natttrlicberweise  musB  diese  Qunn- 
titäl  varüren  Ihmls  nach  der  Jahreszeit  und  IImüs 
nach  verschiedenen  Verhältnissen,  welche  selbsl  auch 
nur  locale  seyn  können.  Um  abo  die  Frage  in  ih- 
rem -ganzen  Umfange  zu  entscheiden^  werden  ameffir 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVIII;  375. 

2}  Joura.  fär  pract  Cham.  XLVl,  MO. 
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dehnte  und  lange  Zeil  fortgesetste  Vergnehe  erfor- 
dert, welche  nur  erst  in  Zukunft  genauere  Resultate 
geben  können,  faiswischen  kann  jede  Erforschung, 
welche  uns  auch  einen  noch  so  geringen  Schritt  wei- 
ter zur  Wahrheil  in  dieser,  in  und  wegen  ihres  Zu- 
sammenhiuigs  ttiit  dem  Vegetations-Processe  auf  das 
Innigste  verknüpftett  und  dahear  sehr  wichtigen  Frage 
lührt,  nicht  verfehlen,  eine  gewisse  Aufmerksamkeit 
hervorzurufen.  Fresenius  stellte  seine  Versuche  auf 
die  Weise  an,  dass  er  40  Tage  und  40  Nächte  lang 
die  Luft  aus  der  Atmosphäre  in  Wiesbadeu  durch  eig- 
nen Aspirator  einsaugen  liess,  und  zwar  einige  Fuas 
teher,  als  das  von  ihm  bewohnte  fiebäude.  Die  Luft 
mossle,  ehe  sie  duijch  Salzsäure  fping^  durch  eine 
Sduchl  von  Baumwolle  fillriren,  um  sie  von  nechani- 
9Aen  Unreiitigkeiten  zu  befreiea  Die  Versuche  fan*- 
deu  in  den  Monaten  August  und  September  stall, 
und  im  Resultate  drück»  daher  das  Mittel  von  dem 
Ammoniakgehalte  in  der  Atmosphäre  wfihsend  der 
beiden  Monate  aus.  NaiAdem  er  auf  diese  Weis^ 
345250  Cub.  Oentiüeter  Tagesinft  und  217050  Cub. 
Centimeter  Nfichtluft  durch  salasäurehaltiges  Wasser 
hatte  streichen  lassen,  setzte  er  zu  diesem  PlatiiicUo- 
rid,  verdunstete  das  Gemisch  zur  Trockne  und  be- 
handelte idie  Masse  auf  gewöhnliche  Weise.  Nadi 
dem  Gewicht  des  aus  dem  Platinsalmiak  erhaltenen 
Platins  berechnete  er  i&k  Gehalt  an  Ammoniak  odw 
an  kohlensaurem  Ammonnmoxyd.  in  der  Luft^  wiewohl 
er  auch  besondere  Gegenproben  mit  seiner  Salzsäure 
und  PlatincUorld  anstellte.  Die  so  erhaltenen  Platin^ 
cputttitäton  betrugen  für  die  Tages  -  Versuche  nuir 
0,00024  und  für  die  Nacht-Versuche  0,00041  Gram- 
men, woraus  hervorgeht,  dass- die  Versuche  in  einem 
noch  weit  grösseren  Maaasstabe   angestellt  werden 


#• 


'^  16 

mflsgen^  wenn  sie  solche  ZaUenwerthe  geben  soHen, 
dass  man  ihnen  ein  grösseres  Vertranen  schenken 
kann.  Nach  dm*  Rednction  der  Lnft  tu  O^  and  zn 
760  M.  M.  Barometer  Höhe  berechnet  Presenias 
dann,  dass  1000000  Gewichtsthefle 

Tagesiuft    0,096  GewichtstheHe  Ammoniak    oder 
0,283  TheOe  kohlensaures  Ammöninnioxyd,  nnd 

Nachihift  0,169  Gewichtsthefle  Ammoniak  oder 
0,474  Theile  kohiensanres  Ammoninmoxyd 
enthalten,  und  dass  also  der  totale  Gehalt  an  Ammo- 
niak in  der  Atmosphire ,  welcher  gestätzt  arf  nur 
diese  Versuche  gewiss  zn  frühzeitig  einer  Berechmrog 
nnterworfen  worden  ist,  sich  auf  nicfat  weniger  ab 
auf  4079042  Kilogrammen  behnfen  würde.  Frese- 
nius, welcher  fand,  dass  sich  die  Ammoniak-Ouanti- 
Uit  in  der  Tagesiuft  zn  der  der  Nachthift  verMR, 
wie  1:1,7,  bemerkt,  daiss  Kemp^)  37,5  Mal  mehr 
*  Ammoniak  in  der  Tagesiuft  angegeben  habe,  qimI 
dass  also  dessen  Yersuohe  sehr  unzuverlässig  seyen. 
Dieses  letztere  ist  sehr  wohl  ml^glich;  inzwischen 
können  Kampfs  Versuche  vieHeieht  auch  dieVerthei- 
digung  einer  ganz  anderen  Frage  herbeiftthren ,  ab 
wdche  Fresenius  vorlegt. 
Kohlensiare--  :  H.  Und  A.  Schlaginweit^  haben  am  Ende  August 
tfmoUhiJe!  ™*  Anfangs  September  die  Atmosphäre  in  den  öst- 
lichen Alpen  auf  den  Gehalt  an  Kohlensäure  unter- 
sucht, und  zwar  an  6  verschiedenen  Punkten,  deren 
Höbe  «her  der  Meeresfläche  752  und  3866  Meter 
betrug.  In  10000  Volumtheaen  Luft  fanden  sie  den 
Kohlensäuregehalt  zwischen  3,2  und  5,8  Volumthei- 
len  variirend  -  -Ate  allgemeine  Resultate  ihrer  Ver- 


*-..,  ■  I».  ^ 


f )  Jahresbericht,  XXIX,  iO. 
2)  Poggeml.  Ann.  LXXVI,  442. 
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sadie  glaoben  sie  folgende  SoUüsm  anbteHbn  2U 
können:  1)  die  Höhe  des  Orte  über  der  Meeresfifiche 
äbl  keiaen  dtfoluleii  Einfios»  uuf  die  Kehlensftare- 
Onaatitiit  ms^  2)  der  KoUefisüitfe-^CMidt  Biatmt  bis 
n  einer  gewigsen  H6he  si^  wobei  aber  eine  geiwiaae 
constaale  Greoce  enrei4hl  wird;  3)  die  Yariatione» 
ifar  die  Kobleafittre-Onantitilen  aind  geriofer  an 
koch  betegeneft  SfeUen^  als  an  medrigeii ;  4)  die  GiBi-^ 
seher'^AtnMNq>btre  ist.  Armer  an  KoUensäwe  ab  die 
UttgebiHiigy  WMi  5)  faii  der  aufsteigende  Luftstrom  et« 
Ben  bedealendm  Einfliiss  auf  ii»  Vertfceitug  der 
KohlensAHre.  Ba  nian  jedoch  ans  den  angiefilhrleii 
Versuchen  erfkhv},  dasa  dazu  niemals  «ehr  als  5000 
Gab.  Ceatimeter  Uift  angewandt  voifden  sind,  nnd 
dtss  fiberhaopl  nv  6  Verandie  4^8geftthrt  wurden, 
so  wül  es  nnr  sobcMien,  daas  daraus  noch  iKeine  un*- 
fM»endere  Schlösse  gezogen  werden  kennen  oder 
wenigstens  noch  nichl  gez4igw  werden,  dttrfen« 

Rcgnault^)  hat  den  Siedepunkt  des  Stickoxyduls  Siickox^dul 
bestimmt  und   er  hat  ihn   unter  dem   gewöhnlichen 
Barometerdruck  sehr  constant  bei  —  87^,904   ge- 
funden. 

Despreiz  ^)  hat  gefunden^  dass  das  Stiekoxy^o) 
einen  sphiroidischen  Zustand  annimmt,  sowoU  wenn 
man  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  einer  Pia- 
Unschale  abdunsten  lässt,  als  auch  wenn  man  diese 
Schale  bis  zum  Glühen  erhitzt  hat.  Bringt  man  Stick- 
oxydol  in  eine  Silberschale  und  darauf  mit  dieser 
auf  einer  warmen  Unterlage  unter   eine  Luftpumpe, 


1)  Ann.  de  Ch.   et  de   Phjs.  XXVI,  257.      Compl.  rend. 
XXVIII,  325. 

2)  CompL  rend.  XXVIII,  143. 

S«aabcrp  Jakn-Berielil.     III.  g 
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so  bedeckt  es  sich  sction  bei  den  ersten  Pampzdgea 

mit  einer  schneeähnlichen  Masse. 
Salpetersiare,      Deville  ^)  hat  wasserireie  SalpetersMre  dargestdü, 
wasserfreie,  ^jg^j^p^  ^jggg  ^r  Chlor  auf  salpetersaures  Silberoxyd 

einwiricen  liess.  Er  beschfeibi  dabei  ansflftrliGh  ale 
die  Vonrichtsregeh  ^  wekhe  beachtet  werden  müssen, 
wenn  die  Operation  griingen  soll.  Sie  gehen  jedoch 
hauptsächlich  darauf  hinaus  ^  dass  inan  Röhren  y<m 
Caotttchouc  zum  Verbinden  der  Theiledes  Apparals 
vermeidet^  welche  den  Dämpfen  der  wasserfreien  Säure 
ausgesetzt  sind,  und  darauf,  dass  die  Einwirkung  des 
Chlors  im  Anfange  bei  +  95^  geschehen  moss  and 
dass  man  dann  die  Temperatur  bis  zu  +  50  —  60^ 
erniedrigt,  wenn  die  wasserfreie  Säure  flberdestiHDl. 
Das  CMorgas,  welches  sich  in  einem  geräumigen  Bal- 
lon befindet,  wird  so  langsam  daraus  durch  concen- 
Irirte  Schwefelsäure  heraus  getrieben,  dass  nur  2\ 
Liter  in  24  Stunden  hcrausstri^men.  Man  reinigt  und 
trocknet  dieses  Gas  vor  sein^  Einwirkung  auf  das 
Silbersalz  möglichst  vollständig.  Dieses  Salz  befifldel 
sich  in  einem  U  förmigen  Rohr,  dessen  zweites  Ende 
man  mit  einem  anderen  Rohr  in  Verbindung  gesetzt 
hat,  welches  zur  Aufnahme  der  wasserfreien  Sfiore 
bestimmt  ist.  Dieses  letztere  Rohr,  welches  ebenfalls 
hmabgebogen  ist,  wn*d  während  der  Operation  bis  zu 
—  21^  abgekühlt  erhalten.  Die  wasserfreie  Salpe- 
tersäure sammelt  sich  darin  in  Krystallen  an,  zugleich 
mit  einer  Flüssigkeit,  welche  salpetrige  Säure  zu  seya 
scheint,  die  sich  dadurch  gebildet  hat,  dass  ein  Thefl 
der  wasserfreien  Säure  während  der  Operation  zer- 
stört wurde.    Die  wasserfreie  Salpetersäure  krystalli- 


1)  CompL  rend.  XXVIII,  257.     Aoo.  de  Ch,  et  de  P^Jt, 
XXVm,  241. 
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All  in  farblosen,  geraden  rhombischen  Prismen  von 
«ogefllhr  60^  nnd  12(K>,  und  znweilen  in  6seitigen 
TtfelD.  Sie  schmilzt  bei  -\-  29  bis  30o  und  siedet 
bei  +  50^.  Beim  Sieden  zersetzt  sie  sieh  theilweise. 
Beim  Aufbewahren  in  einem  zuge'blasenen  Rohre 
wird  sie  nach  einiger  Zeit  flüssig,  und  zuletzt  zer- 
sprengt sie  das  Gefllss.  Mit  Wasser  vereinigt  sie 
fleh  unter  Entwicklung  ron  Wfirme.  Trodcnes  Am- 
Bomakgas  scheint  sich  bei  langsamer  Einwirkung 
damit  yereinigen  zu  können,  ohne  dass  sie  sich  zer- 
setzt, ab^r  beim  raschen  Zusammenbringen  bilden  sich 
salpetrige  Stture  und  salpetersaures  Ammoniumoxyd. 
Die  Analyse  der   wasserfreien  Stture  hat  folgendes 

Sesuital  gegeben: 

Gefoiidea  Berechnet 

9      25,9    25,4  25,9 

05     74,1     74,6  74,1, 

wdches  der  Formel  ^  entspricht,  und  diese  Formel 
ist  ausserdem  durch  genauere  Untersuchungen  der 
Verbindungen  bestStigt  worden,  welche  durch  Verei- 
nigung bestimmter  Gewichte  von  dieser  wasserfreien 
Siure  mit  Silberoxyd  und  mit  Baryt  dargestellt  wurden. 

Mohr^)  hat  einige  Versuche  Aber  die  Bereitung  Ammoniak 
von  flüssigem  Ammoniak  angestellt^  und  er  hat  ge- 
Tunden,  dass  andere  Proportionen  zwischen  kausti- 
schem Kalk  und  Salmiak  vortheilhafler  sind,  als  die 
bis  jetzt  vorgeschlagenen.  Wendet  man  gleiche  Theile 
Kalk  und  Salmiak  an,  so  bleiben  10  Procent  Salmiak 
nnzersetzt ,  und  beim  Behandeln  von  2  Theilen  Sal- 
miak mit  1  Theil  Kalk  bleiben  20  Proc.  nnzersetzter 
Sabniak  übrig.  Die  geringste  Menge  von  Kalk^  welche 
zu  einer  vollständigen  Zersetzung  des  Salmiaks  an- 


t)  Ar^hir  M  Pharinae.  LVIIf,  129. 
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gewandt  wa'den  rnosfi,  belrägi  5  Theile  Kalk  auf  4 
Theile  Salmiak.  Ausserdom  i«t  es  am  besten ,  die 
möglich  geringste  Menge  von  Walser  aBzawend«^ 
welche  gerade  zu  diesem  Endzweck  erford^licfa  ist 
Die  vortheiUiaftesie  Quantftit  entspricht  gleichen  Tbei- 
len  Wasser  und  Salmiak.  . 
Schwefel,  Struve  ^]  hat  dtis  Atomgewicht  deß  Schwefels  da- 
^deTseiiTen!*^  duTch  bestimmt,  dass  er.  schwefebanres  Silberoxyd  in 
erhöhter  Temperatur  mit  Was^rstoffgas  behandfilta« 
Das  erwähnte  Silbcarsalz  wird  rein  erbalten,  irenn 
man  salpetersnures  Silberoxyd  mit  überschüssiger 
Schwefebäure.  bebandelt  und  das  ausgeCHlte  schw^ 
lösliche  Silbersalz  anhaltend  mit  Wasser  auswischt 
Das  Salz,  welches  ohne  Zersetzung  i|i^  einer  »sf  hr  ho- 
hen Temperatur  getrocknet  werden  kann,  wurde  nach 
diesem  Trocknen  in  ekie  Glaskugel  gelegt  und  un 
Wasserstoffgas  erhitzt.  Anfangs .  gehen  dabei  Schwe- 
felsäure, schweflige  ßlinre  und  Wasser  weg,  und  zu- 
letzt auch  Schwefelwasserstoff.  Mach  beendigteni 
VersQch  ist  dann  nur  noch  reines  Silber  übrig.  Bei 
6  Versuchen  bekam  er  folgende  Resultate,  berecbnel 
mit  Zugrundelegung  des  Atomgewichts  vom  Silber 
=1350: 

Schwefelsaures    Silber    Alomgewicht  des 
Silberoxjd  Schwefels 

I.  5,1860  3,5910  199,624 

n.  6,0543  4,1922  199,645 

m.  8,6465  5,9858  200,079 

IV.  11,6460  8,0608  200,435 

V.  9,1090  6,3045  200,535 

VI.  9,0669  6,2778  199,777 

Das  Millel  dieser  Versuche  ist  =  199,994. 


1]  Öfrersigl  af  K.  Vei.  A^td.  FödieDdl.  Vi,  IM. 
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Werden  dagegen  jene  Resultate  nach  dem  Atom- 
gewicht des  Silbers  =  1349,79  berechnet,  so  erhält 
man  das  Atomgewicht  des  Schwefels  =7  199,862. 

ich  ftr  mein  Theil  bin  der  Ansicht,  dass  diese 
Versuche  mehr,  als  alle  vorhergehenden  über  das 
fraglidie  Atomgewicht  des  Schwefels  entscheiden. 
Denn  vergleicht  man  sie  mit  den  Versuchen  voii 
Erdraaiin  und  Marchand,  so  gründen  sich  die  von 
Struve  ffuf  das  Atomgewicht  des  SSbers,  welches 
mit  weit  grösserer  Prticision  bekannt  ist,  als  das  vom 
Ouecksüber,  und  ausserdem  kann  man  ein  reines 
sehwefebavres  Siiberoxyd  bereiten  und  sidi  darüber 
bis  zur  völligen  Gewissheit  überzeugen,  was  gewiss 
neht  von  Zinnober  gesagt  werden  kann.  Vergleicht 
man  sie  ferner  mit  der  Methode,  nach  welcher  Chlor- 
silber dcrch  Sehwefelwasserstoff  zersetz  wird,  so 
folgt  an  den  von  Struve  «id  mir  ^)  gemeinschaftlich 
aasgefShrten  Versuchen,  dass  gegen  diese  Bestim*- 
mniigsweise  der  Eniwurf  gemacht  werden  kann;  dass 
man  das  gebiklete  Schwefelsilber  nidil  völlig  frei  von 
Chlorsilber  ehalten  kann,  abgesehen  Von  dem  Um- 
stand^ dass  auch  dann  da»  Atomgewicht  des  Sehwe«- 
fels  abbingig  wird  sowohl  von  dem  Atomgewicht 
des  Silbers  als 'auch  von  dem  des  Chlors.  —  Es 
würde  nun  allerdings  wenig  Einfluss  haben,  ob  man 
das  Atomgewidit  des  Schwefi^ls  zu  199,862  oder  zu 
199,994  oder  gerade  zu  20&  nhnmt;  aber  da  man 
in  Folge  der  in  den  letzten  Zeiten  angestellten  Ver^ 
suchen  es  als  fast  völlig  strenge  und  bewiesen  an- 
sehen kann,  dass  wenigstens  die  Atomgewichte  eines 
Theils  der  Körper  Multipla  vom  Aequivalentgewicht 
des  Wasserstoffs  sind,  weil  die  Abweichungen,  welche 


1)  Kooigl.  Vet.  Aeiid,  Handl.  fdr  1848,  p.  84. 
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davoH  stattfinden,  geringer  sind,  als  was  die  chemi- 
schea  analytigcben  Methode  bis  jetel  haben  errei- 
chen können ,  so  scheint  es  mir  am  richtigglen  m 
seyn,  wenn  man  nach  den  Versuchen  von  Struve 
das  Atomgewicht  des  Schwefds  za  200  nimmt. 
BereiiuDg  der  Mac-Dougal  nnd  Rawson^)  haben  aaf  eise 
Schwcfelsiurc.^^^g  Bereitungsmethode.  der  Sdiwefelsfture  ein  Pa- 
tent genommen,  welche  hauptsilchlich  darin  besteht, 
dass  sie  mittelst  eines  Sangapparats  ein  Geanisoh  von 
schwefliger  Säure  und  Wasser  durch  eine  lange  Reihe 
von  Wonlfiscben-Flaschen  fiibren,  deren  erste  «it 
Salpetersäure  und  die  übrigen  mit  Wasser  geRiilt 
sind. 

In  Folge  .  ikf  Mittheiliogen  von  Naturforsckem 
ist  es  bekauiil,  dass  es. im  südlichen  -Amerika  Quel- 
len giebt,  welche  freie  Schwefelsftare  enthaUen.  Als 
filoadeau^)  gewisse  jnerkwürdige  geolegisehe  Ver- 
hältnisse im  Bezirk  Villefranohe  in  Frankreich  mem 
genaueren  Studium  unterwarf,  riehltete  er  aeine  Auf- 
merksamkeit besonders  auf  die  Erdbrände,  und  er 
fand,  dass  unter  anderen  Producten  auch  freie  Schwe- 
f^ihire  darin  auftritt  Zugletoh  machte  er  die  Be- 
obachtung, dass  die  siöh  entwickelnde  sckweffige 
Säure  durch  die  Einwirkung  der  Luft  und  desTboos 
darauf  in  Schwefelsäure  übergeht«  Versuche,  welche 
er  dann  aastdite,  und  bei  welchen  er  schweflige 
Säure,  Luft  und  Wasser  gemischt  über  glühenden 
Thon  leitete,  glückten  so,  dass  sidi  die  erste  in  Schwe- 
felsäure verwandelte. 
Procent-Ta-  Bineau^)  hat  eine  Tabelle  construirt,  weiche 
dann  Jschwc-^®^®**'  ^^^  specifiscbe  Gewicht  nach  Beaume's  Areo- 


feUaare. 


1)  Cbem.  Gaz.  1849,  p.  287. 

2)  Compt.  rend.  XXIX,  405. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  dePhjs.  XXl,  123. 
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metar  ab  auch  das  fipeoifische  Gewicht,  wenn  das 
des  Wassers  =1,0  ist,  und  ausserdem  auch  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure  darin,  sowohl  rein  als  auch 
in  Gestalt  des  einatomigen  Hydrats,  in  einer  mit 
Wasser  verdünnten  Schwefelsäure  angiebt,  und  zwar 
nicht  bloss  bei  0^  sondern  auch  bei  H~  1^^«  ^^^ 
Tabelle  ist  folgende: 

bei  0»  bei  +  15 

Ai«om6-   Spec.  Gewicht  Procente  Prooente  Procenle  Prooente 


lei^grad« 
nach 

WWMT  =S  1.0 

an  il§ 

•n  was- 
«erfreier 

tan  US 

•n  was- 
serfreier 

Beaaio  6. 

Siure 

Slare 

5 

1,036 

6,1 

4,2 

5,4 

4,5 

10 

1,075 

10,3 

8,4 

10,9 

8,9 

13 

1,116 

15,5 

12,7 

.  16,3 

13,3 

20 

1,161 

21,2 

17j3 

22,4 

18,3 

25 

1,208 

27,2 

22,2 

'  28,3 

23,1 

30 

1,262 

33,6 

27,4 

.:  34,8 

28,4 

33 

1,296 

37,6 

30,7 

38,9 

31,8 

35 

1,320 

40,4 

33 

41,6 

34 

36 

1,332 

41,7 

34,1 

43 

35,1 

37 

1,345 

43,1 

35,2 

44,3 

36,2 

36 

1,357 

44,5 

36,3 

45,5 

37,2 

39 

1,370 

45,9 

37,5 

46,9 

38,3 

40 

1,383 

47,3 

38,6 

48,4 

39-,5 

41 

1,397 

48,7 

39,7 

49,9 

40,7 

42 

1,410 

50 

40,8 

51,2 

41,8 

43 

1,424 

51,4 

41,9 

52,5 

42,9 

44 

1,438 

52,8 

43,1 

45 

44,1 

45 

1,453 

54,3 

44,3 

55,4 

45,2 

46 

■     1,468 

55,7 

45,5 

56,9 

46,4 

47 

1,483 

57,1 

46,6 

58,2 

47,5 

48 

1,498 

58,5 

47,8 

59,6 

48,7 

49 

1,514 

60 

49 

61,1 

50 

94 

bei  00  bei  +  160 

Areome-  Spec.  Gewicht  Proccnle  Proceute  Proceole  Proceale 

lergrade  WaMer=l,0  „„  ^3  ■"  *"-  <>»  uc  •■  *"" 

„.eh  «"  ^*  »«rfwier  «•»  **»  ,«rf,^ 

B  e  a  u  Ol  ö.  Saure  Sinr*. 

50  1,530  61,4  50,1  62,6  51,1 

51  1,546  62,9  51,3  63,9  52,2 
5»  1,563  64,4  52,6  65,4  53,4 

53  1,580  65,9  53,8  66,9  54,6 

54  1,597  67,4  55  68,4  55,8 

55  1,615  68,9  96^3  70  57,1 

56  1,634  70,5  57,5  71,6  58,4 

57  1,652  72,1  58,8  73,2  59,7 

58  1,671  73,6  60,1  74,7  61,0 

59  1,691  75,8  61y4  76,3  62,3 

60  1,711  76,9  62y8  78  68,6 

61  1,732  78,6  64,2  79,8  «8,1 

62  1,798  80,4  65,7  81,7  66,7 

63  1,774  82,4  67,2  83,9  68,5 

64  1,796  84,6  69  86,3  70,4 

65  1,819  87,4  71,3  89,5  73 

65.5  1,830  89,1  72;2  91,8  74,9 
65,8  1,837  90,4  73,8  94,5  77,1 

66  1,842  91,3  74,5  100  81,6 
66,2  1,846  92,5  75,5 

66,4  1,852  95  .  77,5 

66.6  1,857  100  81,6 


Naumann  ^)  hat  nach  Bineau's  tlteren  Vefso- 
chen  ttber  das  speci^che  Gewicht  der  wasserhaltigen 


I)  Joorn.  för  pract  Chen.  XLVI,  365. 
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Sdmefehflure  die  Condensfitioii  bereehnet,  wddMr 
die  Wtsseratome  unterworfen  sind^  je  nachdem  1^  2, 
3»  4  und  5  Alomo  Wasser  mit  der  Schwefebtture 
verbanden  sind. 

Wackenroder^)  hat  gefanden,  dass  dasSchwe-:  Krystallisine 
fclsäurehydral,  welches  nach  der  Formel  S  +  2h^^**'''^^*'"*"'''- 
XQsammengesetzt  ist,  am  leichtesten  gebfldet  und  in 
grossen  rhombisch-prismatischen  Krystaüen,  deren  Sei- 
lenkanten-Winhel  105^  und  75^  sind,  erhalten  wird, 
wenn  man  eine  Scliwefelsiure ,  welche  etwas  mehr 
ab  1  Atom  Wasser  enthUt,  in  einer  Temperatur  von 
einigen  Graden  ttber  0^  sich  selbst  überlassen  stehen 

lisst.  Die  Krystalle  =  §  +  2!l  schmelzen  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  bei  +  8®  ein  speciflsch  Gewicht 
von  1,784  hat,  und  welche  bei  +  4^  völlig  wieder 
erstarrt. 

Ohne   genauer  die  Zahlen  seiner  Untersuchungenschwerelsiick- 
initzatheQen ,  hat  Laurent^]  angegeben,  dass  noch        '^^^' 
kein  SchwefelstickstoiT  existire,  sondern  dass  der  Kör- 
per, welcher  bisher  als  derselbe  angesehen  worden 
sey,   ungefähr   10  Procent  Sauerstoff  enthalte,  und 
dass    er    mittelst   Schwefelkohlenstoff   daraus    einen  » 

Körper  ausgezogen  habe,  welcher  nach  der  Formel 
S^RN  zusammengesetzt  wfire^  und  welchen  er  das 
Dineid  der  dithionigen  Säure  nennt,  weil  er  durch 
Aufnahme  von  3  Atomen  Wasser  in  dithionigsaures 
Ammoniumoxyd  übergehe.  (Laurent  nennt  Lepch- 
nUde  die  Verbindungen,  welche  als  eine  Säure  -\- 
Ammoniak  —  Wasser  repräsentirt  werden  können; 
Diamide  neutrale  Ammoniumoxydsalze,    aus   denen 


1)  Arcblf  der  Phirm.  LVIII,  23. 

2)  Coupt  rendv  XXIX,  5öT. 
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die  Elemente  ren  2  Atomen  Waiteer  ausgetreten  tind, 
und  IMffiJde  dieselben  Saiae  —  3  Atome  Wasser; 
AnUdsänren  die  Verbindungen,  welche  sich  durch 
Einwirkung  von  1  Aequivalent  Ammoniak  auf  1  Ae- 
quivalent  von  einer  wasserfreien  Sfture  bilden,  und 
Diamckäuren  die  aus  1  Aequivalent  Ammoniak  und 
2  Aequivalenten  von  einer  wasserfreien  Säure  ent- 
stehenden Verbindungen. 

In  derselben  Abhandlung,  auf  welche  ich  xu  ei- 
nem weiteren  Bericht  nicht  wieder  zurückkommen  zu 
müssen  glaube,  weil  die  übrigen  Gegenstände  darin 
nur^  im  Vorbeigehen  erwähnt  werden, .  hat  Laurent 
auch  seine  Ansichten  über  die  Natur  der  Verbindun*- 
gen  vorgelegt,  welche  in  vielen  Fällen  durch  den 
Einfluss  des  Ammoniaks .  gebildet  werden ,  und  da  er 
dabei  der  Ansicht  ist,  dass  seine  Formeln  den  Vor- 
zug seiner  Ansichten  viel  mehr  unterstützen  als  die- 
jenigen, welche  sich  auf  den  Grund  der  primitiven 
dualistischen  Theorie  entwickelt  haben,  so  will  ich 
mich  hier  damit  begnügen,  gewisse  seiner  Folgerun- 
gen und  Aufstellungen  mit  seiner  eigentlichen  No- 
menklatur und  Atomgewichtszahlen  aufzuführen. 

^fiiammoniakalisches  Schwefelchlorür  ist  ein  Ge- 
menge von  Salmiak  und  dem  vorhin  erwähnten  Die- 
nid,  ausser  ein  wenig  Schwefel  und  anderen  krystal- 
linischen  StoJOTen.  Die  Haupt-Reaction  ist  S,  Cl'  -|~ 
H«,  HN  =  S,  HN  +  H'^,  C12." 

^Ammoniakalisches  Chlorur  vom  Schwefel  ist  nur 
ein  Gemenge,  welches  Salmiak  und  wahrscheinlich 
dithionigsaures  Chloramid  enthält,  weil  S^CF,  CFC1> 
+  H«,  H*N«  =  S^Cl*,  H*N2  -f  H^  CI»  Dieses 
Gemisch  verändert  nach  Soubeiran  seine  Natur 
beim  Erhitzen  bis  zu  4-  100^,  ohne  dass .  es  eine 
Veränderung  im  Gewicht  eiffthrt,  und  dieses  hat  sei- 
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nen  Gswud  in  der  Umsetzung  des  CMoramids  z«  Sal- 
miak und  einem  anderen  Chlor-hahigen  Amid,  weil 
SKim*V?^  =  S«aN  +  CIH+N.  Dieses  letzte  CWor- 
unid  ist  Sonbeirans  Clorosidftire  solfazotiqne.^' 

«'Der  toaime  K4)rper  S^H^^  kann  nicht  diese  Zu- 
samnensetznng  haben.  Nimmt  man  S^  darin  ata  /  so 
ftdit  man,  dass  er  mit  dem  Dienid  der  dithionigen 
SAnre  isomerisch  ist,  oder  dasd  er  auch  viehnehr  ein 
Gemenge  von  diesem  Dienid  und  einem  braunen  ftr^- 
i>enden  Körper  seyn  kann." 

^Ammoniakalisohes  Schwefelsubchlorttr  ist  wahr- 
scheinlich auch  nur  ein  Gemenge." 
•"Acide  srifomique  SO^NH»,  H." 

«Acide  sulfomique  demichloree  S0*NH^,  H." 

''Solfamate  d •Ammonium  SO^MH^,  Am  ^aras.  de  Rosjd)" 

«"SnUamale  d'Ammotiium  demichlor.  S^^NH^Am-f  Aq;*' 

«Acide  disulfamique  S^O^  H«" 

"Disulfamate  d'Ammon  S206NH,Am^(Sulfam.deJacq.)" 

Kocht  man  das  reihe  Phosphoroxyd,  welches  ge-  Srhwarzcr 
bfldet  wird,  wenn  man  Sauersloffgas  auf  unter  Wasser  ^•»^»P^*^'"* 
schmelzenden  Phosphor  strömen  lässt,  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  so  verändert  es  nach  0 sann?) 
bald  sein  Volum  und  seine  Farbe .  indem  es  ein 
schwarzgraues  Ansehen  annimmt.  Beim  fortgesetzten 
Kochen  scheidet  sich  ein  schwarzes  Pulver  ab,  wäh- 
rend die  Masse  eine  graubraune  Farbe  bekommt. 
Das  dunlde  Pulver  soll  nun  der  sogenannte  schwarze 
Phosphor  seyn;  aber  da  Osann  bei  der  Analyse 
ein  wenig  Kupfer  .darin  fand ,  so  hält  er  es  für  eine 
Möglichkeit,  dass  der  schwarze  Phosphor  kein  reiner 


1)  Poggeod.  Aon.  LXXTII,  592. 
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Phosphor  sey^  aondern  das»  die  schwarze  Farbe  Ton 
eingemengtem  Phosphorkupfer  herrühre. 

Regaault^)  hat  die  specifische  Wärme  des  er- 
starrten Phosphors  swischen  —  77^^75  und  +  lO^ 
z=:  0,1740  gefunden.  Persoa  hat  sie  früher  zwi- 
schen —  2P  und  70  =  0^1788  und  Regnault 
zwischen  +  10^  und  +30^=  0,1887  gefunden. 
Dessains  fand  die  specifische  Wärme  des  lüMigen 
Phosphors  zwischen  +  45  und  509  =  0,2006,  uad 
Person  zwischen  +  44^,2  und  +  &P  —  0,2046. 
Hieraus  folgt,  dass  sich  die  Wärniecapacität  des  Phos- 
phors mit  der  Zunahme  der  Temperatur  gfeiduseitig 
vermehrt,  dass  sie  aber  keinen  stärkeren  Sprung 
macht,  wenn  der  Phosphor  flüssig  wird. 
Phosphorme-  Schrötter^)  hat  einige  PhosphormetaDe  auf  die 
lalle.  w-eise  dargestellt,  dass  er  die  Metalle  in  Pulverfonn 
in  Phoqyhordämpfen  erhitile.  Die  dabei  erhaltenen 
Verbindungen  wurden  pulverisirt,  und  wenn  es  als 
nöthig  erkannt  wurde,  noch  ein  Mal  in  Phosphordäm- 
pfßn  erhitzt.  Die  folgenden  Metalle,  welche  in  der 
Ordnung  aufgeführt  sind,  wie  sie  sich  in  niedriger 
Temperatur  mit  dem  Phosphor  vereinigen,  rufen  bei 
dieser  Vereinigung  ein  Feuer-Phänomen  hervor:  Pal- 
ladium, Platin,  Nickel,  Kobolt,  Eisen,  Kupfer,  Mangan, 
Iridium.  Dagegen  vereinigen  sich  Zink  und  Zinn 
mit  dem  Phosphor  ohne  Feuer-Erscheinung,  und  Sil- 
ber und  Gold  vereinigen  sich  in  niedrigerer  Tempe- 
ratur mit  dem  Phosphor  und  verlieren  diesen  wieder 
in  höherer  Temperatur. 

Phosphorpalladium    entspricht    der   Formel    PdP, 
indem    es    bei  der  Analyse  64,73  Procent  Palladiam 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXVI,  269. 

2)  Wiener  Acad.  Berichte.    Mai  1649|  S.  301. 
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Bid  36,27  Pn>e.  Pkospbor  gab,  während  ntck  der 
Reciumng  das  erslere  62,  52  und  der  letzlere  37,48 
Proc,  betragen  wflrde.  Es  hal  8,25  specifisches  6e-* 
wicht,  ist  silberweiss,  spröde  und  krystaHinlsch,  zieht 
Feuchtigkeit  ans  der  Luft  an  md  aersetzt  sich  da-^ 
durch  vollständig,  löst  sidi  leicht  m  Salpetersäure^ 
wird  aber  imr  wdnig  von  Salziävre  angegriffen. 

nospharphainy  PtP,  gab  bei  der  Analyse  75,37 
Pr#oent  FMiA  und  24,63  Proc.  Phosphor,  während 
es  nach  der  Rechnung  73,37  Procent  yon  dem  er^ 
steren  und  26,63  Procenl  von  dem  letzteren  enthält» 
Es  ist  grau,  metallisch  glänzend,  hat  8,77  speciGsehes 
Gewicht,  Mst  iidi  nidU  in  Salzsäure  auf  und  zieht 
aack  keine  Feuohtigkeit  aus  der  Luft  an,  wird  aber 
iMckt  Yon  Königswasser  aufgelöst. 

Photfiiomiokel,  Ni9,  gab  bei  der  Analyse  73,52 
Proe.  Niekel  uid  26,48  Proc.  Phosphor,  während  die 
Rechnung  73,45  von  dem  ersterenwid  26,53  Proc. 
von  dem  letzteren  ergiebt  Es  ist  weissgrau,  kry- 
stailinisok,  metallisch  glänzend,  hat  5,99  specif.  Oe* 
wicht,  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure,  wird  aber 
nicht  von  Salzsäure  angegriffen. 

Phü9phorkabaä,  Go9,  zeigte  bei  der  Analyse  ei- 
nen Gehalt  von  71,59  Proc.  Kobalt  und  28,41  Proc. 
Pbosphort  nadi  der  Rechnung  erhält  man  73,4&  Proc. 
Kobalt  und  26,56  Proe.  Phosphor.  Es  ist  der  Nickel- 
verbindung ähnlich,  und  hat  5,62  specif.  Gewicht. 

PhöMphorkupfw,  Cu^P,  gab  bei  der  Analyse  79,2 
Proc.  Kupfer  nnd  20,8  Proc.  Phosphor,  zufolge  der 
Rechnung  enthält  es  79^4  Proc.  Kupfer  und  20,16 
Proc.  Phosphor.  Es  bildet  sich  bei  der  oben  ange* 
gebenen  Methode,  wird  aber  das  danach  erhaltene 
Phospkorkupfcr  längere  Zeit  mit  Kohle  in  einem  ver- 
schlossenen Tiegel  geschmolzen,    so  geht  Phosphor 
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davon,  weg  und '  es  bleibt  dann  eitt  anderes  Phosphor- 
kupfer  zurück  =  Cu^^  dessen  Analyse  86^2  Flroc. 
Kupfer  und  13^78  Proc.  Phosphor  gab,  wfthrMd  ans 
der  Rechnung  ein  Gehalt  von  85,59  Proc.  Kupfer  uiid 
14,41  Proc.  PhospfaiMr  folgt.  Dasselbe  ist  sehr  giin- 
send;  spröde,  hat  6,75  specif.  Gewicht,  wird  wenig 
von  Salzsäure  angegriffen,  aber  sehr  leidit  von  Sal- 
petersäure. 

Pho^hareisenf  Fe^P,  zeigte  bei  der  Analyse  einen 
Gehalt  von  63,65  Proc.  Eisen  und  36y35  Proc.  Phos- 
phor^ die  Rechnung  giebt  63,83  Proc.  Eisen  und  36,17 
Proc.  Phosphor. 

Pho9fihmnanga»f  lin^,  gab^bd^lenAnalyse  86,36 
Proc.  Mangan  und  13,64  Prdc.  Phosphor,  während 
die  Rechnung  83,8  Proc.  Mangan  und  16,2  Procent 
Phosphor  ausweist.  Es  ist  unidsliGh  in  Salzsäure, 
aber  leicht  löslich  in  Salpetersäure,  und  hat  4,94  spe- 
pifisches  Gewicht. 

Phosphariridkm,  IrP,  zi^igte  bei  der  Analyse  75,3 
Procent  Iridium  und  24,7  Proc.  Phosphor,  nach  der 
Rechnung  dagegen  75,51  Proc.  Iridium  und  24,49 
Procent  Phosphor. 

Pho$pkarmnky  Zn^P,  enthält  zufolge  der  Analyse 
77,6  Pk*oc.  Zink  und  22,4  Proc.  Phosphor,  nach  der 
Rechnung  75,28  Proc.  Zink  und  24,72  Proc.  Phos* 
phor.  Es  ist  grau,  hat  4,76  specif.  Gewicht  und  löst 
sich  leicht  in  Salzsäure. 

Phosphoniim  y  Sn^,  enthält  nach  der  Analyse 
77,95  Proc.  Zinn  und  22,05  Proc.  Phosphor,  nach 
der  Rechnung  78,66  Procent  Zinn  und  22,34  Proc. 
Phosphor.  Es  ist  weiss,  lässt  sich  theilen,  ist  spröde 
und  hat  6,56  specif.  Gewicht.  Es  löst  sich  leicht  in 
Salzsäure  aber  von  Salpetersäure  wird  es  nicht  an- 
gegriffen 
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Pkospkordlber.  AgrV^  g^^  bei  d^  Analyse  69,25 
Proc  Silber  und  30,75  Proc.  Phosphor,  während  die  ' 
ReehBimg  69,75  Proc.  Silber  und  30,25  Proc.  Phos- 
phor ausweist.  Die  Verbindung  ist  schwierig  darzu- 
stdlen,  grau,  hat  4,63  spec.  Gewicht,  wird  nicht  von 
Salzsäure  angegriffen  aber  leicht  von  Salpetwsftore 
sofgelfet. 

Pko^pkargald,  Aa^^  gab  bei  der  Analyse  79,77 
Proc  Gold  und  20,23  Proc.  Phosphor,  nach  der  Rech-- 
nong  enthält  es  80,32  Proc.  Gold  und  19,68  Proc, 
Phosphor.  Es  ist  ebenfalls  .  schwierig  darzustellen, 
hat  eine  gelbe  Farbe,  6,67  specif.  Gewicht,  und  ver* 
ändert  sich  nicht  durch  Salzsäure.  Sa^etersäure  oxy- 
dnrt  den  Phosphor  darin  und  lässt  metallisches  Gold 
angeldst  zurück, 

Laurent ')  hat  die  Frage  zu  entscheiden  gesucht,Chior ,  Aiom- 
ob  das  Aequivalentgewicht  des  Chlors  442,6  odeH^^^'^j^'*'«'*®!' 
443,75  ist  Es  wurden  zwei  langhalsige,  fast  gleich 
schwere  Glaskolben  von  der  Grösse  eines  Hübnerei's 
auf  einer  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht  und  auf 
die  eine  Schale  5,38125  Grammen  gelegt  {=  3  X 
1,350,  welches  das  angenommene  Attungewicht  des 
Silbers  ist  +  3  X  0,44375,  oder  das  Aequivalent- 
gewicht des  Chlors.  Man  nahm  dann  4,050  (=£=  3  X 
1,350)  Grammen  von  den  Gewichten  weg  und  legte 
an  die  Stelle  desselben  ein  gleiches  Gewicht  Silber. 
Dann  wurde  in  beide  Kolben  eine  gleich  grosse 
Quantität  von  Salpetersäure  und  von  Salzsäure  ge- 
gossen, und  beide  gleichzeitig  erwärmt,  verdunstet 
und  der  Rückstand  geglüht,  bis  das  Chlorsilber  ge- 
schmolzen war.  Darauf  wurden  beide  Kolben  ge- 
wogen; nachdem  jedoch  von  der  Schale,  auf  welcher 


1}  Compt.  rend.  XXIX,  5. 


32 

sich  der  Kolben  mit  dem  CUortilber  befiuidy  1,331 
Grammen  weggenmimen  waren.  .  Da  Laurent  dabei 
in  3  Versuchen  ein  yallkommene»  GleichgewickI  ge- 
funden hat,  so  zieht  er  daraus  den  Schluss,  dass  das 
Aequivalentgewicht  des  Chlors  »c  443,75  od^  35,5 
Mal  so  gross  als  das  des  Wasserslolb  ist. 

Zersetzung  der  Fischer  ^)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dasa  fleh 
Sonnlld^^  Saksäuro  in  Chlor  und  in  Wasserstoff  seimtxt,  wenn 
Sonnenlicht  darauf  einwirkt,  und  dass  dieae  Zerselzinig 
noch  rascher  stattfindet,  wenn  metallisches  Gold  em^ 
wirict,  um  sich  mit  dem  freiwerdenfden  Ohlor  au  ▼er-* 
einigen. 

Zersetzung  des  Persoz  und  Bloch  ^  geben  an,  dass  sich  bein 
Chlorphos-  Behandeln  von  PhosphorsMei^lorid  mit  starker  Sal* 

pbors.  , 

petersäure  ausser  Phosphorsäure  noch  ein  anderes 
Product  bildet,  welches  ausser  Chlor  und  Slicbtoff 
noch  Sauerstoff  enthält.  Behandelt  man  Phosphorsa- 
perchlorid mit  salpetriger  Säure,  so  ^hält  man  an* 
sser  Phosphorsäure  eine  isusammengesetstei  Verbin* 
düng  von  Chlor,  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Salpeter- 
säure und  salpetrige  Säure  wirken  so  heftig  auf 
Phosphorsuperohloiür,  dass  Explosion  eintritt.  Leitel 
man  gasförmiges  Pbosphorsuperchlorid  über  erhitztes 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd ,    so  bildet  sich  eine 

der  Formel  P€l'  +  §  entsprechende  Verbindung: 
schwefelsaures  Pkospharsuperchlorid.  Leitet  man  das- 
selbe aber  in  wasserfreie  Schwefelsäure,   so  entsteht 

eine  andere  Verbindung  =  PCl^  -|-  2S,  d.  h.  sir«- 
fach-schwefelsaures  Phosphorsuperchlorid.  Die  beiden 
letzteren  Verbindungen  sind  bei  gewöhnlicher  Tero- 


1)  Journ.  für  pract.  Chem.  XLVIII,  70. 

2)  Compt  rend.  XXVIIl,  86. 
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TeBqrafPMiirgr*4Mi¥erfltlchlig4ßii.'i  Dmfoli'Wasaii)  wer<i- 
«hn  «io  in  SeiMrdUUUkie^inefipteiglhin'^^  GUmn- 
mMevstoiMwe  wtatizt.-  LäUit  ■Mbi'.lPtckMs 
jwinr iHgüBifü^ '  ifllagt  t>a>i»  41wpinBririp6wsMori* j  )m 
UMel  «ioh  eine:  mOäKf  ¥}SlMbßM^i\^wfA€tm.4km 
Zemetottqf  TivflQditigt  woiideii«  li«ini>  'indi :  wridie 

ttkch    der  RcSni^rtg '  voifc '  PW^-  -H  Slg-  d.  -hi^  »wm 

gfemMM  wird;'  IMrcli'^lirifsdliirivrfrd  di^eHb  i  ni 
niospkofsfioi^^^  scIh^iKj^e'Miire  Md  fii  <(kloiViN$Be^ 

feT^Mora  Wd  'vbM  Wftssetfi^ief  Phot^ifhofrsMr^  «fe^ 
soAM,  vnd<  ^  MM^  dMahA  efte'ffb^bto^&^Atts^ 

'mil  "vrelehe  dttfeh  V-asse^Hlfl  Ph<>spliorefftife<iB^ 
CMm^wtifMefsfofliMHire  l:«!rdMtEt''WdJ     ^Piiir'iioe  md 

Bloch  iermmheti;'  d^^s^  äi^  vo'A'PCl^  -f  l^ians^eiitächt 
werde.  In  ^(ner'spätärbtt  Abhandlung' g'c1^n"diiesel- 
ben  Chemiker  1)  an^  dass^s'Meii  ^^egMd^ '^t*/ eih 

wolframsaures^  JPhosphfii^sffperchlovid .  =  ^€P  -}-  W 
darzoslellen,^ welches  über^O<>  flüfi^ig  ist,-  aber  welches 
in  einer  Kä|teinjschun^  y^f  Kochsalz  und^  ^is  erstarrt. 
Es  kocht  jedef h  erst  b^ j  +  ,  95o.,  —  j  Ausserdem 
haben  sie  eine,  fiir|)Ißs^  nidttllkystfilUsireii^ 
Verbindung  von  Phosphorsuperchlorid  mit .  arseniger 
Säure  dargestellt ^  'welche' bei  .-+-  liO^  siedet.  ^— 
Durch  Einwirkung  des  Phosphdr^upercUörids  auf 
Realgär  haben  sie  eine  zusammengesetzte  Verbindung 
erhalten,  die  bei  +  ^5^  kocht 

Krämer^  hat  gefunden,  dialss  wennban'troiiknes 

•         . '■  ti,  •  .1  ••     ■'),...»/.   /  ff.  '}i  •        » •     ■ .  t 


f)  Gbntfpt  rM(i.HiVHr;  m-^ '" 

3)  Am/  di»  €t0m:^vLti^mmm.h\X,  Stf.  im,  < .  <. 

S«Mbcrgs  Jakr«s-Bcriclit.     III.  3 
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fdnrdligriiores  Am  Act:  rh(Hlph«n«p«lfhl«iM^  MM^ 
-sioh  diaie  bdniwt'  Kttrpör  mR  #i<Mder  varauiigtti 
4iiiMr^  tlukcr.Winif-^lfetiffeU^  «fed  Bild««g  «i«- 
4Mr  «ntnlichM  FMtaigkeit,  siveMie  bai  4ler  BmM- 
eatioB  etilrw  adnriMisci  Sttwd  abgMit,  mir  •ta.vi»- 
MAIares  DwtiUftt  fiefinri,  w^ddiM  lekibt  Wftiser  !»<• 
flieht,. die  Augenrsterk  «graift  »Ml  .«n»'  HwImi;  raad^ 
'W.elch^8  das  Uchl  stpik:  bffji^t  ii|id  J4>d.aiifl#8i..  tß 
hat  1;Q^7  w^aififiche^OeTi^bdi  -f  HP  u^d  «i«dat 
fcei  4r  100^-  f>ß^9^  Wipser  w^d  «a  ia.  Pi^omtiar'- 
J4to^  CblaniviaiBsepe^ofiiMMv^  vMs'i*  «chwfiUgeSiw« 
.z«r«eU^  ISs  löst  PlHMph^supetchlo^d:  |i|  bftdeul|W)- 
4er  Ufißgfi.ßi^  pii4  dafseUie.  ffi^ieaal;  4laraj9a..hM 
BrMten  .fii9tt^veltetft||4w  iil,  qwa^iral^qlijeq  T^faif^wie- 
dier  an,.  wihrepMt  9av.y.  dfMtf«i^^d)^iph.Scb«eisep  ii 
IViMaen  kry^tattiairt  belc^H^  Kfä^n^^r  f^od  dia  tair 
BiMiii^eiiaetoiiBg  felg^denii^saeiiy.  woheii.a  di4^,,veclH 
ficirte  PraejMp'at  hedeoiet^  und  h*  df^selbe,  pajriidefl 
dario.  aiifgeli^tea  Ph9S)»b9ra|f^fjrchloiii4,.wi^(^^  daraus 
jH^bryst^Uairt  warden  w^:.,         .    f  !  ^ 

.  .a  b     .        .Berechnet 

'*•      11,73        12;i2  '    '  ll,7i 
'■'  €1*' 64,24      ,  68;48  "■   ■Ö4,8t      •' 
•S*"     12.23      '  il,^4-         11,71      ■ 
0*     11,80        10,96'        11;71 
Dieses  Resultat  sfimtnl  teilt  der  Formel  P€l*  + 

2S  überein I  d..  ti.  es  jst  zweifach- sehweßigsaores 
Phosphorsupercnlorld y  welches  auch  Persoz  und 
Bloch  .  dargestellt  haben.  —  Leitet  man  schweflig- 
saures  das    in    die'  letztere  Verbindung^    so  nimmt 

diese  Dpdi  l.Atom  von  der  S  auf,  wa^  jedoch  mit 
einer  so  geringen  Verwandtschaft  darin  gebunden  ge- 
halten wird,  dass  es  achea.bin^w(l|)ip^pl^.7?aV^ 
ratur  davon  «teddrwofdBMtil^.ttAd.iioah  vid«larb- 


I«  ' 
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«r  beim  'MUen^  '  Insiriadieii  bat^Krime^iliei  dtv 
Aiudyse  <te86elbe*  Ziihlem  driiahe*/ die  sehrmab»  mit 

der  Formel  FCI^ -4^  59  A^iikstiinftieti. '  Dfes^VKOI-'' 
per  hat  ein  geringereS'Sp^eiF.'.'GewiblJt  ilM  eiif'ge-» 
ringeres  Licfttbrechungsv^nnögeÄ  als  der  vorherge- 
kende.  ''  ^      '      /* 

Gladstotie')'  hat 'die' V^rbfndung^ir  des  Phos- Verbindaoyen 
phors  mit  Salzbfldern  untersucht,  wobei ^ er  zunÄchst*'*^  *!?®*?^**''* 
eine  Mengd  Pftfle  durchgeht,  ttnter  WelcneA  ^ch  die  ^^^ 
hdeksten  VerMhdnitgefr  "d^^<  Phoisifliof9  "mit '  €Mor^ 
ftrom  tind  JoA  m  tfen'  niedrigeren  Verbfaidtfhgssfureii 
retoiAren.  Br  hfrf'dabei  unter  aYrder* '  gezeigt^,  itm 
bei  ier  ISittwÜkntti^  >¥ott  -Pbr^^sl^^HHiSisdnrtoiF  '  ^ni 
Phesphorsnperbrbmid.  zuerst  Ptrosphi^rsüperbrotnür  mid 
Bronnnisderstöff' um)  znletzt,-  wentif  Aiaft 'die  Eiftwh--^ 
kung  lange  g^enlig  föiHdanem  lässt,'  nur'Phei$pliör  «nd 
Broitawasserstoff  geMMet  'WeMeto.  Bäiii^s  Wasiset*«^ 
std^as  Venirandelt  das  'SHperbi*Ofhid''twar  M  dftjiViy^ 
bnnnür,  ai>er  «swirttl' nicht  weftiri-  darauf  eln:'''tia< 
Sapercblorid  wiH  nicht'  ddfch  llfajss^h^l^as^  eerset^t: 
Sehwefetwa^slirstoff  fiiersetzt  die  Verfli^hidilngen  de» 
Pliosphora^  mit  ä€i  und  idltSBr  «ifeif  fKMttng't^n 
PlS^  tnd  ff^  WasserstolPf^^biftdilttg  <ref'Sirlzbllder.>>« 

LfiM  man  Phösphorsup^ronrid  (P^^  st<)h>:ydn^ 
rtäfNHg  in  fäüclherl^aft  zet^izeri;  so  MIdet  sldh  ielM 
fxrtker  zlher  Körper,  der  beitn  Erhitzen  in  elnüm  Def^ 
5fflhfliohagefts0^'  züeM  BromWasserdtottsäHre  giebf, 
and  darauf  bei  +  180^  ein  Destillat,  welches  ein«^ 
TatMose,-  schwere  Flüi^sigkoit  ist^  dte  sicW  mii  Wasser 
▼eraiisob^»'  ikm,  «wcflcbe  ^ch  abelr  dadurch  In  Phos^ 
phorsfinre  und  in  BromwassersloiF  terwawWt  *'  "Slfe 
tost  siel  iinTerpetithinÖIj  Aether  und  Bdhwef«lsafiire 

1)  Phil.  Magaz.  XXXV,  3«.     .  .    /     


u 


ud  ivM  IM :  der  LttfluHg  .'iA  der  Idalerea  dürek 
Wasser  unverfinderi  irieder  g^efilllft.  SripelenAmre 
zersetzt  «ia  und  macht  daraus  Chlor  fir^i»  Sie  wurde 
uisamme^ges^t^t. .gefunden  aus:. 

,  ^  GeTuodan         .3«recliae( 

P        10,77      —  11,29 

Br'     82,50    83^11        83,06 
0»         —         —  .  5,65,    . 

won^h  Gladstone  sie  mit  dei*  Formel  PBr'O^  re- 

präsentirli  welche  jedoch  woU  in  3pPBf  ^  -^  2P  ?er« 
ivandelt  werden  mussi  und. daraus  Cc^gt  dann  pvieder, 
dasB  der  dafür  TorgeschlfigeBci  Name  Phosph^axf- 
bromid  ,in  Phosf^OFacibromid.  ^  verftndern  idt.  .  fi  1  a  d- 
stone  gi^bt  auj  di|S6  «|cir  Siedepunkt.  d|erft#eH.. «wi- 
schen +  17Q0  wd4  +  200^  liegt.  Da  Phospbwaci- 
ctilorid  nach  Wurts?)  bei  +  ^0^  ^i^et^  so  sollte 
diese  Yerbinduqg  (wem  mai^  dabei  die  Beob^^tong 
von  Kofip  fsn  CrMpd^jegt,  nach  welcher  3  Aefui- 
valente  Brom  den  Sied^iinkt.ttm.  96<>  ^rbäiep,  wenn 
sie  3  Aequivalente  CMor  ersetisen)  bei  -^  206^  me- 
den,  einer  Teatiperatur,  welehe  jfdoQh.  oa^  Glad- 
stone  beatiDiml  «n  hoch  ist.  —  Bei  der  Zersetzung 
des  Phosphoracibromids  durdi  Wasser  wird  gewöhn-* 
lieh  noch  ein  anderer,  i|i  Kali  und  in  Salpetersäure 
unUHdicher  brauner,  harEähnlicber  «KOrper  gebildet, 
welicher  eigenthümlich.  riecht,  welcher  aber  wcfen 
Mangel  ^n  Mat^ial  nicht  genauer  unterpuchi  wor- 
den ist. 

Durch  die  Einwirkmig  von  SohweCdwassentolT 
auf  Phosphorsuperbromid  erhält  man  nach  Gladgtone 
«nter  Büjdwg  von  Bromwasserstoffiifture  eine  JBUlasig- 
kittty  welche  bei  ^  200^  farblos  öherdestiUirte^  und 

1)  Jabreiberichl  XXVIII,  9». 
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welche  sich  ävrbh  Wasser  zersetzt  in  ScHwefel^  Brom- 
wasserstoffsäüre  und  in  phosphorige  SAvre.  Sie  löst 
sich  in  Aether^  aber  sie  isl  unlöslich  in  Schwefel- 
fiiire,  wofern  /  sie  nicht  warm  ist,  woHei  '-ml  dann 
aber  sersetzt  wird,  unter  Entwicklung  von  Blromwaa- 
•ersioff  mnd  Bromschwefel  Die  ((juantitativen  Be-' 
stimmnnfen  dieses  Körpers  dent»  zwar'  auf  eine  dar 
Formel  3PBr'  4*  FS'  entsprechtnide  Zusamnensetzling 
kiskj  aber  sie  weichen  doch  tid  sriir  vt>li  dem  bäreeh«- 
Beten  Resultat  ah,  ab  dass  man  ein  völliges  Vertrauen 
dasa  haben  könnte. 

Setzt  man  Phosphorsuperchlorür  so  lange  zu  eig- 
ner Terblndung  von  Brom  und  Jod^  bis  sich  Krystalle 
hl  ansehnlicher  Menge  gebildet  haben,  welche  man 
dann  soi'gßiltig  gegen  den  Zutritt  von  feuchter  Luft 
geschützt  auf  einerb  porösen  Ziegelstein  trocknet  (bei 
der  Destillation  werden  sie  zersetzt)^  so  entsteht^  wie 
Gladstöne '^ezei^  hat,  keiiie  Doppelverblndung  von 
CUorphosphör  un<f  Bromphösphor;  sondern  eine  Ver- 
bindung/ weichte  hauptsfk^hlich  von  Phosphorsuper- 
bromid  mit  eingetnengtem  Chlorfod  ausgemacht  wird. 

Durch  D^l^tillation  von  Phosphorsuperbromür  oder 
HiösphofdcibrOfflid  bekam 'Glads tone  in  der  Retorte 
ZQifveilen  einen  krystalliiiischen  Rückstand.  2^uWeilen 
bildete  sich  derselbe  auch  bei  einer '  unvollständigen 
Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  auf  Pfiö^pfaör^ 
superbrmriid,  wenn  sich  dieses  in  AdoUorid  ^«rwan- 
deln  sollte.  Diese»  Krystc^e  wareü -durchsichtig  und 
farMos;  saie  Hersel&teiLi  flieh  durob  Wasser,  schaolzen 
in  geUndar  Wäsme^mdisubliauiitea:  sidh.dlUHil^i  «tar 
mit  Zersetzung,  indem  sie  darauf  nicht  wieder  kry- 
stallisirten.  Ihre  ZusiQnm<Wielziuig»,  ifietehtt  fotgen- 
dermassen  gefunden  wurde:-  *   //    !.   -    ; 


.1   »■*».•.  . 


Uli    ffl   •■  r.»  •«, 
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Phosphor  '  '''  12,« 

-.ftrom  ':•-•'''  84^2 

-     Sauei^fltöff  u»d  VerlusI :.     3^8;    ' 
fvertaniMMit  4le  .Frage ; .  ob  sä»  aicht'  eine  isomeriBche 
MoiKiBalSbn.voiL  deiri  flvdsigenJPhospihdracibroimfll  siod? 
Brom,    tpecif*    'Rftg^aliÜ.^  jhaüdie  spi9Qifafeb»Wfrnie'dei^'Bfe«M 

\Vi>mi*d1ael  '^*™^       Für  tlas  flttsige  Bl'diB  fatid   er  «e  « 
"ben/  ^  ~O,110M  swuehttn  4fi^;ä&  Eiid  llP^STf  «  0^11094 

.4t   IjQo  und  =*^  vTOyä.     Dut  Brom  entiurrt«  bei  -^ 
70^32  und  die  specifische  Wärme /desstiben  zrriscben 

—  770,75  und  —  22o,26  ist  =  0,08413.     Die  h- 
Ip/it^  Wärme. 4esseU>f|i  ist  ^  26^18&.  ,. 

Bromwauer--  ^ur  BcsTfiitiuig  von  BfOBiwassersioff  .oder  Jodwas* 
fiioff  uod  Jod-gexstoiF  e^opfieblt  Menö^}  die  Anwiont^Hng  von  kry* 
wassertio  .  g^ji^rt^iix .  iinteq)h^phofig5aurpiu  Kalk  (4  Tbeile)  oder 
.krystallisirt^  sobwefligsaurem  If a^on  (6  TheSe)/  Sie 
werdipii  Mu^  1,  Tbeil  W^ss^r  diirchfeuchlet  und  der 
f^rstera  mit  5  Tbüeil^n  Bron^  oder? Jod,  und  das  lelZ'- 
Ja:^  mit  3  Tih^n  Qrojvi  oder  Jtod:  y^evsetzt«  Der 
Bromwa^erste^  Qnt'>«^ickel|:  /rieb  dapn  jofanO/Erwärauog 
d^s  ,Gemiscbe$|.  ab^fär  d^  Enti{viük(^ung  von  Jod*^ 
;v^as^ersiU)(r  ,mu«s.  Wüwfi  angewandt!  ;;)v^fd^»  Das 
.eintwif^eUe  Gas..]fir)cl  idac^urcb.  gereuugt,  dass  man  e$ 
^ifxii^hf  ^ianlh  filtrir^  jUsjsj^iUndjddnn  jüb^  Queckd*- 
p^r  'aufläfigt. ;  Djüe  Rpt^ctio^  gescbieht  dabed  nach  folt 
gfipde^rjpijslellifttg;:.,  ./..  •        . 

-  4Är  :+C^  *+  4H  =te  fcai^  rh  4H]»r  ^6r 

Jodoyao  in  l'   .  Die'Vei^mmafgdiig  deä  Jods  nil  Jodcyiai,  wdk:be 
''^^-        seten.  frttUer  beobaobliel '  worden^  »ist  wiedciram  \aa 

'1' t)  AD#.*d;'eh.*ä4'di^i%^ixK?i/26a  ' 

2}  Compt.  rend.  XXVIII;  47^ //  r.  '. 'Uprj  ^  r     - 


Uottwh^)  h9M^  worieäi,  w«iAn*  beif  Ute  S^tXb- 
naüMtM  80  fümi  def  inidBai^M  vo^kovtinwdMl 

Imder  iÜBbbnmgng^  dbss-üiior.^iiiiMfteliiehefrFloor,  Ae^ui- 
«bchen  ¥crUltaitm  nhthf  €i»M  bo  gut  mil  GbK  ^Slbel!''^ 
JM .  tail  AromMRengiiibto.  ^«deA  kdue,!  iiib  Wie  oiil 
taierflloff|  Sektrefel  «.  s.  ir.,  worMi  whnterfiiii  toi*- 

isl^  rbal^Iyoiiyel^)  «inige.UiilMrfiichiiiigen  aii^r 
gtfiäbp^  «m.  dbie.  AftSKht  ZA  kewmteiu  '  JleliSl  Yi^rr 
iMhen,  iA .  denen  er  itaMrlieben  FkwSjiatk  Mit  Sobure!- 
ieUiffe  »äifeelite)  bekati  er  173;53  Theüe.at^w^ffetr 
Mircil  KäUL  MS  J0O  Thfiil^a  iFliioritoMiiai^  iiQid  dte^ 
adbe  OMnUift.t  tt>a  dem«  neueAJKaikads  wonda  himA 
irbaiteiv  «I«:er.  den  Versueh.  niit  kümtiieb  bereiteitoii 
nuorcsAeiiun  wiederholte.  Ldgl  man  hier  das  AtDm* 
gevriclit  dds  TS^hwefela  3»r  200  und  iuä  detf  Cdcmw 
SS  250  flb'-  die,  Bereohnüag  ku  Gnuide^  «o  fahren 
jdiie.BeAtBitaiU0eii  ±u. emem  Aeqßkr^nigtymhk.^w 
24<^  fiir  .diaMRiiocj'  hunrischen  gtanhle.LoayBl^  im 
gea.WeiA.  ^loeh)  aach  ilbob  duf  agileren .We0eii  all 
dM  wahren  ffftfe»  zvl  auUaeaa»  Uad.  er  hcraifcte.dar 
her  ItaiBiraairiiiqri.tmd  zeraeinte  .diesei.jDÜ  6dhlKefeb4 
siare;  /«herrda  #r.  dabm  ab  Mittel  walS-Varfaaeliei^ 
lOa^T  Tfaieile  ^iekw0liBlaaare6  MaMm  aae  100.  Thei-^ 
Ion.  Ftaoraitlriam  bekaai,  war  aiehr  biMIgtiabern* 
halten  werd»  javssle,  wenn  aüan  das  Ae^valantge^^ 
wii$ht  des  Flnpra  »tt  2441  unaimitit,  uad  da  aOeaerdeia 
daa  Alomgefwitoht  dea  JNaMtuna  aaoh  Paleaze  -m 


i)  AtohfT  4«t<  Pbarmae.  LX.  34.*  '■''    ^ 
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•91  «r  .do9''Aii6idiky..daM!  nah  lufrfeiiie  nadii 
/VeraBkheii 'bereoinelaiAk(|liv«kiilstU :  fiir  dii  RM^ 
kein  völliges  VertrasM'i  heibcn  k#nBe|  nad.  VcMt  m 
'«0  Tid  iieliry  (hl  lAtse^  VersvolietiHclit^iilt  dlierisol- 
^üben'  dendiiifkeit  mi^esteIlt"WMNlcsi  komHeii^  im 
atehl  Veranlaflfimfen'  EU  Verkrtea  «ehr  wakrach» 
liok  göwttoa»  wfirenv  Br  cof  «ei  ddieor  iMütj^mak 
Vkmm  de»  näUiriitfbeii  Jriuinpctk  mi  SchrreMsim 
-zu  bekindeh  ^  aber  er '  rebiigte .  de»  •  vdBig>  d vcliikh*- 
tig^  MineMril  verklär  ^  ersi  dvcfaf  ongenieisened  Behui* 
-delii  nii  Salzsfinret  bkimm  er  Min  bei  Ö^^YeMicIci 
174^2^  174,4,  174,5,  174,4,  174^35^  und  174^35  Thdk 
«i^w«fUiaiireii  Kalk  ton  100  Theileli  FbiorcaküM 
bekaü^  :«b<»  ab  Miltel  >174,8&  TbeSä,  nd' d»!  ein  ät- 
4Uival6Btgei¥idil  Ar  da8iFlQor>  von287,S  ifiNrAlsMM^ 
da69  dieses!  G^mchtihätle  174^358  belraifen  tMlea^ 
so  hXlt  er  a8<  für  enUokikdeii,  dass  die  '2aU  2&ffi 
das  ricltigie  A^quiraiettl^wictai  ftr  dte  Audr  aas* 
draekt,  was  nur  dm  i,8!7.  hoher  ist, 'Us  Beraeliai 
geftiildeh  kat^  weMi(>idan:'ntfniIiek  deswa  KaUeMreio^ 
isto  iiU.derEakl«SO  lai^OäiciMi  undi20OfilrSditre- 
M  bereclih6t.>i  iUn  '  dfests)  Kehl  n  otath>lijMi;'vsr» 
sabhtd  Leo^et^diewe^ffMäuig)  vottiVlifrbarUiflv  lait» 
tölÄ  Söh^^elsttare,'  nadhden  daii>«abriiis)aiBrkiiil  dsd 
stedeader^Salpelar^ftttre  aifgidOsi  wtardbn  nW. :  ikh 
bei  bekäü  ev  altlfiltel  von  3i  Vevsmhod  188,1  ffaetle 
schmr^ltaüntn'  Bdryl  ?taa  100>9lleiiim  ÜMiMfiain, 
aboi»»  s»yrgl#  die^ flelmiet igkeit  eH^Miaei'niiorbflfiMi 
darkvsieUen',  >  ahr  aubh  die«  UMtah^rheÜ,!'  mit  #d(iber 
neck»  das  AfAnM^fewickt  ides  tCariums  bidÜaftel  ist/  vei^ 
anlassen  ihn  mit  Grund  zu  der  Ansicht,  dass  auf  diese 
Versuche  keine  zuverlttsi^iga  BAre<«himng /BSgründ^^^ 
werden  könne.  M3)r,öi/I(eae  •Teasueka  ^ndt  fclMiich 


schwefelsanren  Kalk,  und  bei  Versuchen  mit;  Ruf ^ 

kU  MaKB  «r  al»  liittelKaU'  llßfi^  ffke^le  nfifmM' 

nBrt0<[n«foa^  TM  rlOO  TlHitfeii  nwi^^^ 

BmmIM  ta . ge^Mli  Imueo: .güoAf ««  .W<9irUi  ««wiisimili 

stiidem'«  AinMil»i6ft  in  iolgeld^  «vM^m  Yt^lfOPllft 

ab  bemeaea  a»,  dasa  daa^  AM^Y«l#ii(0<lwi«ht  den 

Khmrs  237,5,  d;  h.  Ü»:  Mal.grtiaw. ula  ilM>4w;^Wr 

aoratofe  tat     NatOrlicherinafaei  dmfta'-w  g«iwBgt.4fT 

adi^iiMm;  «elm  mandiO'.MaLoiiyel  |#atiaw(«^:Z«M 

aichl  tkaich^r  aanlB^eA  wi^te^-.aber  i^nn  mfia 

atinä.  AMiAndliiig  aofinerjkatuo  duiwUittlt  mii\  iM 

daliei  einli  lÜMife  imk  Fragen. sfa^H^  wdch# .  wk^hlif 

si  aejn  sekeiaen,  nnd  'weldifr  au<  beavtiMrtet  awMl| 

afte  Juan  «ich  auf  .dfaae  iZaIü  YoUkammen  Yerla^aw 

kanil^  indetoi  mlan  dabei  auf  eite^Heiige*  ye|i  Kinif0i;rf 

stösst,  welche  von  ihm  weder  aufgestellt  nochiiwjMWfr 

lagt  vcHPOen  aindj  ai»  .wfH  ea  slirj  aehrf9M> :idaai  der,.i  <; .. .,  . ..^ 

baatBDiDlaft  .BaUr  taa:  gi«sa«irer  'l^^rtb.nZoeDkimf  -''•"•">'•>'"' 

irerdteihailii^.wid  diesea  ^aaao  vale)  mehr,  ,4r  llä0 

feEtewtlfe/üreMMimaiir  a#wDUi  gegMüdlflil^niilliM 

TOtt  Louyet  als  anch  von  Bevtetiua  i^dfihm  kMlb 

¥id.lete^:B«}dte']ii^tat  Jtthiw  nur.  (.  o 

kaie  iii0dii^ereiifiap4al»:Aeipiiie«l^iil0Qwipbli  das  flmw ''**"' ''^'*  •'  ' 

baaliaiMa  ZiU  allere  WahradieiitodUiail  PMkiilWI^U 

eMaä^'sa.^ocbv  ikbMr* nlchtiiu^diJediEjg  la)«     .    . .  -^  r. 

,$i)h6njbein^^J  hat  gezeigt,  dass  Kobl^npulver  eine  Kokleotioff. 
^esoxy()irendß  ,Wijr]ping^^  hat,  selbst  wenn  Lös]ai\gei|i 
damit  geschüttelt  worden,  und'  dasis  dadurch  sowohl 
Eisenoxydsalze   als   auch  Quecksilberoxydsalze   mehr 
oder  weniger  zu  Oxydulsalzen  reducirt  werden,  wenn 


.'öl    .!///    .-/«li     .1,    j-,   .;!.>   •,-.   .r..i/, 
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1)  Poggend.  AdteiUlKWIlf  5M. 
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-I  'B8prit>t)  hÄl  «Miiig^  V<ir«ielUilüter  ida^VeMögM 
#^  K(riilQ,^bie  iind'gfei«risild  orfmiMieKttfptr^m 
iht<Mi'lJ(Mmii9«ki  ttu»a«niten',  MgifestWi;  «od  ^  lidtt 
ilid  'dM  ilesMM^  den  allginiaiiMi  Schhi8i|  im 
dl«se  SS^emohaft'  den  KoUea-  iricbn  blow  in'  Folg» 
ihrei^PordsMtl  sUionmii/  f(Aslbrtl  dafis  sie  aotb  dwck 
eine'  efgfM  AffMt&l-  beding:r^66yv  :  Diese«  Sohiwi 
^i^bM  ^  hl  l'olge  der'  Keralüle  ^foii  ttknilcbeii  V«^ 
«adhen  riehen«  zu  kdnii^i»^  wUeba  «r  nii  Binttttii 
ittd  Fttihsehware  ansteHleV  von  weMwn  beiden  K(hp* 
pem  «ich  d«^  letztere  2W«r  ürnig  meUr  durch  cm 
entfkrbendes  Vermögen  irön  gewlfleenfSleSdnaosMickr 
nel;  aber  doiAi  diese  Bigenaehafli  bald  mrliat.  tm 
tfebrfgea  ie«t  aiek  keltt  Auszog  dusder  AUhuidiaf 
maeben.  •  ' 
SiedepoDki  der<  Regn«tll^>'hat:'4ei]^SiMepwd[|  der  UUeMiwe  ( 
Kobleatiare.  b^^j^tn^  ^^4  ep  hat  ttm  bei  l&fi  M.  M.BM0Hieler- 

bMle  m  -*-  V8<^,16  gefunden;    In  Mmdi  Gentiaeh  von 
fektäp!it6hlk)inure  ündAediev  sabfcdas  Lnft*41cr^ 

Oxaltiare  oiic^ifteltisoh^^)  gieb^aii,  dato -die  glasglinflendeAdüry^ 
Salpeieraare.^!^^  wehhe  'si»h>  tMshn  BAailkr^  äirart  Löeoi^  led 

VerWitU^Hdl*  tiltdMi^e  In  ei#as'  #ani*ff:mighend<# 
Salpetersäure '  al^sel3eeti,iteide  ^Verbiddn^^PMin  'f^eicben 
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Aeguivalentei) .  Oxalsäure  und  Salpetersäure  sind  ^  die 
sich  'clürch  Wasser  zetiselzt '  ulid  welche'  in  finaier 
Luft  rorlwfihrend  Salpetersäure  abgeben,  wobei  sie 
weiss' werden  und  bedeutenfd  attfi!;6ti^ejfen. 


1 1 


1)  Joarn.  de  Pharm.  XVI,  192.  264. 

2)  Aoo.  de  Gh.  et  de  Phyi.  XXVI,  257. 

3)  Jahrb.  für  pract.  PkaemJ;XViil»(iafli 


Da  ich  es  MebV  ftli^'zweckihfeiig'<haRe,  m  jii^ 
betreffenden  Orte  die  fibri^  D^tH^P^uretf^  attfrä^ 
Khreuy  Vdöhd  SelpetersSttre  MAialteh/  dtid^Hv^cftä^ 
gleMiirie  di»  Verbindcm^  ttitt'Oxalgkttre-^^  nu^  atige^ 
denlet  vord<^  sind;  oliie^^  d«sisi  sie  getian^'ftiftet^ 
sttbbt  wurden^  'so  hdle  ich  'eis  Tdr  hMrefMiend  ^iiHstt^ 
fthren,  ilass'  nach  Beln^ch  ihfltloh^'Yei'bftidittgiJA 
exfeitiren  mit  Bdi'satire^  :6ttreneniA4y»,  He^nstäitlttmir^, 
Wdinsfiire  und  fieüzeesitlre,  und  «^  dte  Tei^bitHlntlg 
mit  der  letzteren  anbetHS^  iso  frcheint  er)ieiliei][diiniA 
niM '  ifter  die  bieffiin  geltörmde  f  erbkiAlti^  g^etiabt  "^  >  *  •  * '  <; 
ZV  bab^;   welehe  iMsboii  lange/  In  i der  Wbsbnsehäft    7,..!.^.'^ 


•»:  .1  - 


bekMBt  geiresen  ist-  ': 

Lanreht^y-glcM  aii/'das8'S(cliWaS9^iAÖir|^9  eifM'Bor,  Atomge- 
wickelt,  wenn  mari  Eisen  in  Sörait  wfrfl;  der  eiM  '"'"'Vi^"*'" 
Zeitlang  gescUmolzm  erhalfen' ^orfden'M.  '^Da  4)e^ 
ses  vor  ihiToh  iMn-ührenkaim^  dasB  >der  g«sekWf«)^ 
sene.  Borax  hoch  etwas  Wässei<  eirthttt/bo  viirmtf^ 
thet^'  er;  dasi^  das  bisher:  filr  Bor  ^ngcmommene^AtoKi'^ 
gemoKt^  186;8^  wekMes  trieb  sinf  den  WafSsärgebaR 
im  BofW'gftihddt;  eifie  fieridiügting' erfbM^j  •  iittd 
da  er^'bei:^  Vi^ilkohlan<4le^iWlilsrfe#^eiMit  Mn^DoMk 
^n  47,115  ünd^i|7,8  Pfunden  baUo^  wtfar^ni>Beir«ei^ 
Hug  AoiB  Mr  47,1  Pir66.  VaMlij  üKKÜst  eriAei^  Ait<^ 
sichti  dAss  da«  Atomgewkhi  des  Itoirsj  wdnn^sman  4i§ 
Borsäure  ais  Kr)  beMcbtet,  »^  187,5^  oder  11  WbI>w$ 
gross  -atr  daJs'Aequivtfant^ewiobt  iedYt^smiskoth  s^ 

Daübree*)  .balj  geaeigty'  dasi  Wenn  nian  ^Titrf»«  Krjitallisirte 
Chlorid,  Zinhcbbvrid  nnd  ChldriteseliiKit  Wasser  dnvab     ^^^^''' 
ein  glflbendes  Pörcellaiirolr  leüel;  'TUansflurec,  BMih 
oxyü*  ond  KieselsAvre  gebildet  lirerden,  4ie-sipb  dw 

1)  Gooipt.  read.  XXiX,  7.  -~ 

2)  Das.  XXlX,i J)»74  , / /  ..,.  •    ..    ,     ,:  »    :     a  ./.    { 
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Im'  im  ftrystidlfln  absetas^n.  Die  KryslaBo  der  TRan- 
fllur«  OBd  df»  Zmnoiiyds  stiiümeQ  mit  dcaKtn  des 
Vmofcjito'  Hberein«  IM  specif*  fieHFieht  d^  Ziqtoxidg 
ul  Q)79.  I>tt00eibe  iitfiurMoaluid  so  harl^  dasi  eg 
filia  fiU^t  IDie  auf  dieaia  Wclie  giBbUdele  KMseirtnrc 
b«iHit  riaem  mtsf bligm  Bruch  und  eine  wartige 
QberSSche,  im  disr  man  hier  atid  dt^  &7ata1Uliohei 
hemeiit  £ä9  aekii  aich  an  ^en  SteDen  des  Rain 
ab|  vel«li9  ao^aerkalb  dea  Ofana  Jid^fen,  und  weide 
niolil  «M  +  300^  eAiW  sind. 

Spedatehe  i '  Regnatll ')  hat  ikb  aj^ecif.  Wirtne  dea  KaBsnis 
Kluantr  ^  ittedrigavTampel^liir  beatimM  und  er  hat  sie  wi 
der  des  Blei's  unter  denselben  Umstftnden  yerglidiei. 
•  •/  .  Effi  fand  aie  hei  dm  Versuche,  auf  welohen  er  das 
'  '  girOssle  V^ftranen  aatet,  5|4  Mal  grosser  als.  die  dea 
Blei's«  Daamn  das  Geaeia,  nach  wctehem  sidi  die 
sfkeeifache  .WänM.  der  lOrpef.  imgdKehn  Tcrhiit, 
srie  ihve  Atomgntriohte,  nidit  gültig  bleibt,  wann  maa 
fibrdAa  Kidiumtdaa  vettBafselias  bestnataite  Atom* 
gMrMAl^a<mlinQlt,  dasa  las  -aber  auch  fte  das  iä  Rede 
ateheiide  Matatt  YdikilaitBien  'gehend  bleibt,  wenn  man 
da«  Ateaagüirtebl  haUtfrt^  aojglaubl.Aegna)iiIt,  daaa 
diaaaa  gaaebefae«  aattasje^  unil  4ieäs/iflso  das  KaK  ab 
am  2!'iAtenien  Kali  ulid'  1  Atom  SaQUerslaff  attaammen« 
giäsetarizr'bilracM^tt  sey  »  i,  Dasg  die  Atooige* 
vicht»  fBr  Silber  aod  Katrium  halbirt  werden  sollen, 
hat^  aV  aahoa  fMher  darauiegnik  /gqsu/^ht/  wobei  er 

!.;t .:'  I  M/i  riah'rebenfallat'auf  die  lau  ^diesen  Ködtpern  beoba^tete 
apaoifisphe  Warne'  sttlati  '  Bevoi"  oanik  jedoch  eine 
s^Uto  Halbtrungrd^r  Atomgewichte.  :dieser  Kteper  aa« 
niamit/.dtttfie.  :ies  labev.nrohl  noch  ersl.eifordariick 
werden,  die  Zusammensetzung  der  Superoxyde  dieser 


wl 


1)  Add.  de  Gb.  et  de  Pbys.  UlYliViU' 
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HetaBe  za  «rterfocheii/  und  4k^  AUHigewiiMe  «Itaiit^ 
fidler  Ilamentö  mit  «Ui^  Schärf«  xit  bDdtkiitoieii.  btt^ 
bei  köiimii  Amm  viattiiidlit  mnfüBCTide'Anrtclitm^  eiM)^ 
fliehen ,  welohe^  •  wena  mim  sie  ^Ineac '  günMftgchiMi^ 
flheii  BaCracMmg  uUenrirfl,  iotcM'  Gründe  berauH* 
0telleB^  dasd  «oh  riohtigereAufcssaigeby  ald'die  ge^ 
getwibrtigeii,  gellend  inacbeni  Weiiii  mtii  -adber  anf 
den  Gmnd  einer  Abweiebw^'  nnd  liieiter  nnr  in  ei^ 
aem  FiaUe,  wdober  gewiaif  noch  i  ib  wm  iiA^bfpoi* 
thetiaeherirtigeaehen  worden  k«ki»y  ^ein^-Mmg^ih 
BBsenen  tiiere»  Anriehten,^  weMie  'wm  aiil  «k&eren 
Schrillen  varwirts  geftthrt  haben  >  -maUien  irofflie/M 
wOrde  man  v/^hrtebemüdi  der  Zinl/nnd  dur  EHM^ 
rang  Küwhomaften  «nd  eben  dadnrcb  llefaUr  laiftii^ 
hiofig  gevwvng^  en  werden ,  Yerflndermgeti'  iä 
wichtigen  TheiIeD  vorzunehmen^  nnd-  Itolglkii  AM  M^ 
tende  Prinoip  Teriieräi ,  welohea  'SMk  bü  j^^V  fok 
^  grosser  Wichtigkeit  gezeigt  hat.  £ine  aiukM  iStaehb 
aber  kt  es^  w^va  Chemiker  aelbat'FrageB^iohen  für 
rite  solche  Einzelheiten  im  Bereiche  der  Wisffensehall 
aofatelleni  welche  einer  genaueren -STfckvehmiig  be- 
dtirfea. 

Zur  Beaifanmuitg  des  AtomgeMrfchfs  far  >ait<M<  Aiomgewicbt 
hatStrw^e«)  die  Methode  von' Beifi Colins  wiMtei^^^»  Bariums. 
Ml)'  nnch  weMier  efa^bealimaMerGewicht^on  Ohidr^ 
karinmr  in  '  aobwefelttaure»  Barfl  ttBTwmiiM  wird. 
Hmidert  Theile  Ckforbariiim  gaben  bei  2  VerMsh^il 
ntfi9n  naid  112,0964  TleiW  schwbfeMdrefl  Baryte 
weron  das  IBtiet  112,0038  481.  <  Bei'zeJItng  -eiliieti 
die  Zahl  112,175.  Aber  Slrnve  bemerl&t»  dam 'der^ 
lelbe  wabraeheiidieh  verg^fisenliab«^,  dies»  aoine  eSg^ 
tten  Versuche  mdk  den  nennen  von  ihm  für  ^hler 

1)  öfTersigt  ar  K.  Vet.  Aiwd.  PdifeaiuR.  H  165.     i  •     ' 
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mwiiWiirtiftil/  Wg<mart4ldftiitAAeirigoiwdhitn'  xM  be* 
r«€iinQii^.:ii¥0il»  Meirn  ö«  )ia«>b  £  m*  200^7&  Aerech- 

«r{ni;|.  .ftMUiU  8&6)51^  watebea.  Eerjielites  aufstdk. 
BonMMiet;  mM)  edier. < 4ie.  YcMvcim  aaw)«U..TMt  Beis 
zeHuaiHls.aiuit  die  voHjfttMve. nach,  chia jetet  walip-* 
••lieifittdiateQi  Aloingewüditen<.fiiri.  Schwefel  ^.  200 
und  .Oir.  das.  Aeituilsiiknl . ito.  CUOtTs  m'  443^ ,  nnd 
borjeobiidt»  mm  .ferner;  aMlt/iiiit  ZHgniiidelegiing.te 
Atomg^ivlcht»  i  iiroi« ,  Sil)er  .tfp- 1360..  du«  lAlomgewiciit 
de«  .9fa;JiiM  «Mb  dM)  öbc^nMiltitaMfeiideii  Veiwdwi^ 
ü^lpbe  «ow^..Bier«^«Uils  .fü$iqiQb.Pel«4i«e  durch 
Z^N?ffi|Ei|iig  biiißsi.  tostimmtisiiL  €oMrifQblP;'VQii.  Chlorba^ 
wi«m.:|nii^5Blpet0rwlifbiufiilberMydi  aüfgofübTt  habet, 
p^  erbJtt  man.  iMgepdei.wgleicibe : A^aogewicbie  fäi 

<LBflf  »eliHj^Mnadltk  sebH^efeteaur.Baryi »  $43^7 
4-,84fiVjV0,f/  -itlr  -itH..  :  :-m!.  .  ir^  .  *pi 851,610 
-  ,.iUiifMebtelüflsO')ibe  von  den ^onlcbiedeimi  Expe- 
rimentatoren angestellten  Versuche  in  ihren  procaar 
,.,..„...,..„,/  tiifhfti \yeithBiBl fhütiaiwtder^ in  dpa bfädw.  Vetadiie- 
i  ^ii>d9wii  Jleib^l»iaabr(^pU  flbeDekistimpieA  ^  «^  ateliea 
mt)4Qpki.  i^>:mt  }aelm^  in  der  iSoUtaula^Be&twimttag 
d^  Atotfugdwiobta  fttr<£liriiiiiii:fli)  gtosbaUnüersobied« 
boiBWi  dass  jMieiOifiereiia  va».  14;94  .iimtrlialb  .der 
(trf^Meii  ,9M4fiiidet;  .  WaUten  wir  M  ^Maam  MloiiM 
Me:  isageny^  .^$:  unsr  daa  AlcRUgelwItt  des  Barium 
b9blini»l..aey!^  9^.  würe .  das  geiiviafl  utfrtchlig ^  .abar  es 
witt,d^»^scb4fn^L.!Mrj^  .weqo/daa:  AtomgMri^ht  «a 
di^  :2al|l,  86ft:  aobwanki^  »nd  das»  also  das.Bptrjom 
zu  den  Körpern  gehören  dürfte,  deren  Atemgewichte 
Multipla  c»)n  tdeai,fdm  W.wswsWfs.  jiad. 


'i.'tM'ti;*!     •'  ii 


j   •' 


u 


AlMUgplWiohle  Alongewichli 


m  hM  de»  Stmeng  difiMr  Brden  iiMt(.CeriMy4M.4i$ 
cntcnren  imrst;.  ]mi  «mt  aefenv^^okerm.  wdiduffiif 
■il  «iner  slirkeMn  S«l]ieU»ni|iire^  aiiflgeflM>em,JI«M^ 
venlMitele  etidi^LMu^g  n4t«;l«M0.4eiillfU^^ 
Mm  A«0lrei^m.  der  St»lpieilersfi«m  Dmvi  iri^eiihol^ 
jw  di0Mlba  Bahimdlttnf  mil:  .»cliWttdMr  ^«ip^lfsrfäiirfi 
(1  TheU  Säui^  und  S9Q  Jlieile  WuMer),  vm  d«ß^&h 
dM  itisMmebeii .  und.  da»  Cerogydr.  wrftftfcianl^flyyif 
Nachdem  «r  dteae.  JtehwUdliUg  «och :  «#tr^ffQ.  {Mfilfi 
wiederhol!  hatte^  wapdto .  er  .MikMndeF'a  IMlHv4« 
aa^  nm  Lanthan  ii^d  Didym  von  einander,  zu  trennen, 
welche  darin  besteht,  dass  di#se  Erden  in  wasser- 
freie Verbindunffon  mit  SchwefeFsäuj-e  verwandelt 
werden,  die  Bfian  dann  in  Wasser  von  -4-  5^  nis  6^ 
auflöst^  worauf  aus  d^r.  Losung  durch  Erwfirn^en  bis 
zu  +.30  bis  35^,  das  «phwefQl^avre  Läntjian.  mit  ei- 
ner geringen  neii^e  von  schwefelsatfrem  Didym  aus- 
gefällt wird.  Auch  diese  letzte  Beh'afidlanff  würde 
so  oft  wiederholt,  bis  sich  das  scIiwefelsaüreXantKan- 
salz  völlig  weiss  zeigte.  Die  Mutterlauge,  welche 
das  schwefelsaure  Didym  und  schwefelsaures  Lanthan 
enlhielt,  wurde  langsam  verdunstet^  wobei  ein  röthe- 
ft»  Stfz  M'  gt^aaeti^itrysiMte*  u#d  ^M  hMkttri  ^ellrb- 
teirfii^ 'iil'MeinerM  Kryatälleii  datftM'anitehdsai:  "^Dia 
f^^tlMbie 'Salz ,  'welehes  am  refehMeti'an  Didfiti«tel^ 
wvrde  renn  a0sg6teaefi  und  dä?selft«^  Mmdiuiig  4a^ 
mit  iiocii '  mehrere  Male  wtodiorboüi  '  'ImwImA^ 
konnte  Marigm^'keft  MRIdI  aiflRibieii}  um -Mi  Hau 
durch  von  der  völiigeA  Reinheit  des  Didymsakea  tlber- 
aeugen  zu  können.  ;,     .,  ,    .  .  ;      ^ 


1)  Ann.  de  Ch.  et  d«   Phjt.  XXVI1^235 


1»^  /    .  t  t    'k 
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i  i.M..  TMHiMn;  Tdik  LmAmii  qHI  ^Didy^i  ^anwandle,  «r^ 
^hnt  derifell^^'  diiss'WMin  «nn  4ie  getnen^n  EvdM 
Iftfthi  littd '  ikiAii  si0  Atitn  «rit-  sekr  «fwdttMler  Adpe«- 
kieriMreftielNnnddt,  '«Ml  xw«?  ^^OTCojisNmiBeifaHBtlnni 
IHR  SZfciMckMMntf  Y«if^i)idyiti^ailflO#e;)'te*:  diM^  w^m 
kien  ^  'V«i4$n4mg«if  iihset  ^Etieii'vAV  OaMiinre  te 
Vieler  ^SdBsMlF^'  aufOd^  OftAi  4te  Lösm^  i^epdiiuto^ 
M«  f«l1ii$l^i)ldTiiiB«iii  Baratt  wohl  raemt  ahaeUesM^ 
daA;  Mail  aber  'a«r 'Beide»  Webeti  liitp  eine  wenig  ap- 
I>i'(ndiiii4iVe  IVentioeg:  efreidieii^'M^  Wiriialb  UM 
am  iBnde^  imiier  aeiiie  UHäd^'^  f^kr^KrpUtHa^lt^m  der 
»clrwelMsaureii '  8abe '  nehmeh  *  tniase: ' '   ' 

Schwefelsaures  Lanthan  schiessl  ih  kleinen /tatb- 
fosen,  sechsseitig:en  ]h*ismen  ah'/  wetdhe  sechsseitig 
mgeispH^i  sind^  und  dieses  Salz^  welches  alsb'm  dem* 
Sjßlben  ^ysteirie  wie' äas  äeroxydulsatz  '  kryslallisirt, 
gehört  deni  rhöihhischen  System  anj  und  es  enthalt, 
gleichwie. (fieses^  Ä  Atome 'W'asser.  l)as  schwefel- 
saure'  Bidym  sclhiesst  dagegen,  m  'glKnzen^en '  dunkel- 
rotlien  Krystali'^n  an^  welche  yon' einem,  ^eisclhobenefi 
rhombischen  Prisma  herstammen,  und  welche  tl  Atome 
tV^asser  enthalten.  Die  lijTstaRform'  beider  Salze  ist 
von  Wärigns^c  genauer  beschrieben  woi'den. ' 

-MJKfirifMe  ki^  ;4ane.Mf rdiQMilM^Wj»i»>  weleha 
effiziir:B0atiiiiinMg..de«  AftMpifiwJchta  Ten:G«r.eB** 
WW4t»^)j  md  ,mt(fZiigniiBMleleg«ag -des  tüb  ümb  fibr 
Bataiw  bfMiawnte»  At9ingewi<^  txp.  ^,77  ^,  das 
Awmipmiihi  400.;  ^obwefelsMuen  (ififithaBS  b^nml^ 
mii  Mbei  folgMA^  RMdMta  (UMlw; 

1)  JAhresberichl   XXIX,  84.  '•     '     '*  * 

2}  Dat.  XXIXr^41  '/  .       '.  •      f- 
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•**f  res  LutkaM 

IttMlban  ia 

Grauaca     Hwi««      lIuiMni     Mwina    -Hiaiiwa     HHU^l 

1  11,644  11,765  12,825  1185,8  1180,3  1183,0 

2  12,035  13,195  13,265  1185,7  1179,4  1882,5! 

3  10,690  11,669  11,749  1190,9  1182,8  1186,8 

4  12,750  13,920  14,000  1190,7  1183,9  1187,J| 

5  10,757  11,734  11,814  1191,8  1183,7  1188,7 

6  12,672.  ia,813  13,8193  1192,6  Ib^jd  1188,^ 

7  9,246  10,080    10,160  1192*4  1184,3  1188,3 

8  11,292  11;M)4    11,264  1194,2  1187,8  1191,0 

9  10,192  11,111     11,171  1192,5  1186,1  1189.3 
Schliesst  msD  nun  von  diesen  Yersnehiea  1,  2  und 

8  auS|  welche  gar  sehr  v^n  dem  MiHel  ibweichra^ 
so  erhält  man.  die  Zahl  1188^3  für  da«  Atomgewicht 
des  ecbwefelseoreB  Lantfiaiui. 


glaibte-  Marigia«  hein  völKges  Yer- 
traoen  a«f  diese  Ztht  setzen;  zu  ipMnieii,  und  er  sleHle 
daher  «oeh  mik  endere  Vetwiche  auf  dies*  Weise 
ae,  dae^  er  «ehwefelsaürei  (iakithan  durch,  im  Ueber**» 
schiiae  binziigeAlgles  Chlod)flriuHt  zeraetzte  and  nach^ 
her  dien  in  der  Lösviig  befindlichen.  Berjrt  mit  SehweN. 
fdgftore  anstütte  imi  diesen  letzt^en  Niederecblef 
wog,  gleiehwte  »auch  den  ersUm«  Ans  diesen  Diäten 
konnte  er  dann  das  Atomgewfehi  des  eet^efelsauren 
Lanthana  herechnen,  nnd  die  beiden  ansgefiahrte» 
Verendie  gaben  folgende  Besullate: 

Sckt«r«|M9«     CU«r.         ^dnvvfdwwer  Sarjt      Jtovcln^  Aloft^nricl«  dn 
»es  LaaÜkaa      k«ri«iB     Ettter  Nie-    Zweiter  Nie-  sc^irefelMareM 

dcrseUag         dervcbl«^  ItaBlWat, 

4,346     4,758    5,364      0,115      5^300      1187,4 
4,733     5,178    &ß4»      0^147      4,803      1188,3, 
tmd  indem  er  nun  diese  Zahlen  mit  den  vorhin  er- 
haltenen vergleicht,  hUt  Marignac  die  Zahl  588  für 
den  wahrscheinlichsten  Anadrock   des.  Atongcinchts 

Smbcrgs  Jakrci  -  B«rieht.     111.  4 
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Tellar. 


3,633 
4,862 
3,330 
1,381 


Erster  Nie« 
deneblag 

3,902  4,412 
4,227  4,67» 
3,552  4,027 
1,477  1,681 


•ckwcfclMmm 


Arsenik  ist 
nicht  isomorph 
mit  dem 
Schwefel. 


von  Lanthaniusi ,  welche  alsa  auf  das  Geaanesle  mit 
der  für  Ceriam  übereinstimmt.  Die  filteren  Atomge- 
wichte für  das  Lanthaninm  sind  folgende:  Coubine 
rr  451^88,  Rammeisberg  =  554^88,  Mosander'=: 
580  und  Hermann  =  600. 

Was  das  Didymium  anbötrifit^  so  besassen  wir  fOr 
dieses  Metall  noch  keine  AtOmgewichts-Bestfanmnng. 
Aber  Bfarignac  hat  nun  nach  der  angeführten  He- 
tbode  4  Versuche  darüber  angestellt^  und  dabei  fol- 
gende Resultate  erhalten: 

8aliwef«luv>     CUor-       SeLwcfelMsrer  lUrjft 

Zweiter  Nie« 
dcraclilag 

0,084 

0,075 

0,088 

0,014 

Da  jedoch  die  Didymerde  schwerUch  als  frei  Yon 
eingemengtem  Lanthan,  angesehen  werd^  koute, 
dessen  Einmengung  immer  ein  zn  niedriges  Alomge- 
wicht  veranlassen  würde,  io  ist  Marignae  der  An- 
sicht, dass  die  höchste  Untw  den  geAuideneii  Zahlen 
als  die  wahrscheinlichste  angesehen  werden  müsse, 
und  dass  also  das  Atomgewicht  des  Didymiuna  we- 
nigstens zu  620  angenommen  werden  kttnnse. 

Hartung-Schwarzkopf ')  giebt  im  Wideraprodi 
mit. früheren  Angäben  an,  dass  sich  das  sdiwana 
amorphe  Tellur,  so  wie  es  durch  Fällung  einer  Lö^ 
sung  von  teihmger  Süure  nnt  sdiwefliger  Sfiure  er** 
halten  wird,  nicht  in  concentrirter  Salpetersäure  auf- 
löse, seihst  wenn  man  es  damit  koche. 

6.  Rose^  hat  die  Gründe  graaner  gepüft,  wel- 


4,373 
4,662 
3,980 
1,655 


nsdjMs 
1210,4 
1206,9 
1218,7 
1219,9. 


1}  Arehiv  der  Pharm.  LVIIt,  150< 
3)  P«m«a<L  Ahm.  LXXVi,  7S. 
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che  Breitfaaupt,  Frankenheim  imdKobell  für  die 
Annahme  der  Isomorphie  des  Arseniks  mit  dem  Schwe-* 
fd  ang^egeben.  Nachdem  er  dabei  so  woU  die  Kry- 
stailform  als  aach  die  chemische  Znsammensi^tzung 
Ton  Schwefdkies,  Speerkies  ^  Arsenikkies,  Arsenikei- 
sen, KobaltglanZ;  Spiedsebalt,  Amoibit  und  Plinian  in 
Deberlegong  and  Vergleichimg .  gesogen  hatte,  hilit 
er  jene  Gründe,  weldie  fütr  die  laomotphie  der  in 
Rede  stehenden  Körper  angeführt  worden  sind,  nicht 
so  beschaflEm,  dass  sie  eine  sbrengere  Kritik  auAal- 
ten  können.  > 

GöpeP)  hat  die  lle«iMMien  genauer  geprüft,  wel«  Jodarsenik, 
che  bis  jetxt  für  die  Bereituig  von  Jodarsenik  AsJ' 
angegeben  wordtti  sind,  wobei -er  nicht  bloss  die 
Kosten  der  Bereitung  .nach  den  versehaedenen  Me^ 
thoden,  sondern  auch  die  Reinhalt  berttcksiehtigt, 
wdche  dieses  Präparat  nach  den  nngleid^en  Metho- 
im  bekommt.  Die  vortheilhafteste  Bereitungsmethode 
besteht  nach  ihm  darin,  dass  man  ein  Gemenge  von 
2  Theilen  trocknem  Jod  und  1  Thefl  pulverisirtem 
Arsenikmetall  in  einer  Digerirflasche  auf  dem  Sand- 
bade in  einer  möglichst  niedrigen  Temperatur  zusam- 
men schmilzt,  und  die  Masse,  nachdem  das  Schmel- 
zen eine  Zeitlang  fortgesetzt  worden,  und  dieselbe 
erkaltet  ist,  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  mit  Leich- 
tigkeit das  gebildete  Jodarsenik  und  noch  etwas  freies 
Jod  auflöst.  Die  Lösung  wird  dann  von  dem  unge- 
lösten Arsenik  abgegossen  und  so  lange  Arsenikwas- 
serstofigas  hinein  geleitet,  bis  sie  nur  noch  schwach 
gelb  gefärbt  ist,  worauf  man  sie  bei  +  50^  verdun- 
stety  wobei  dann  <ias  Jodarsenik  in  rothen  Krystallen 
daraus  anschiesst     Auf  diese  Weise  bekommt  man 


1}  Archif  der  Pharm.  LX,  130. 

4» 
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33  Proo.  Jodarsenik  von  der  angewandtai  Jodqnatt» 
titst. 
Schwefelanti-       Deroueii ')  hat  die  Angaben  mehrerer  Chemiker 
"^^mine'rtle?*'™*  Pharmaceiiten  tfter  die  Bereitaag  von  Kermea 

minerale  geprCtft,  fd)er  da  seine  Untersndinngea  nv 
den  Zweck  gehabt  zn  haben  scheinen,  nnr  üb  Me- 
thoden zn  erproben,  welche  das  schönste  Priparat 
liefern,  und  nach  welchen  dasselbe  an  schnellsien 
bereitet  werden  kann,  imd  da  sie  dnrchans  nkhl  die 
Reinheit  oder  ehemische  Zasammeasetzung  4er  Pro-* 
ducte  aufklären,  so  glaube  ich  hier  nnr  das  ibscheH 
nen*  der  betreßenden  AbhaMBang  anführen  za  müssen. 
Moljbdan.  •  Nachdem  man  afuf  Grtind  firüherer  Vevsnche  fAer 
das  Atomgewicht,  ^tes  IfolybdiBS  -darlegen  gekonnt 
hat,  dass  das  Doppelsalz,  welchem  durch  Auflösen  der 
Molyfodänsiure  in  Ammoniak  und  Verdunsten  der  Le- 
sung amlekMesten  gebildet,  und  krystdiisirt  ^haltea 
wird,  in  seiner  Ztü^iimmenseteung  der  Formel  ÄmMo* 

+  Ämlfto^  +  3tl  entspricht,  hat  nun  Berlin^  ver- 
sucht, durch  eine  genauere  Bestimmung  der  darin 
eintretenden  Quantität  von  Molybdänsäure  das  von 
mir  und  Struve  angegebene  Atomgewicht  des  Mo- 
lybdäns zu  controliren.  Als  Berlin  dieses  Salz  auf 
die  Weise  analysirte,  dass  er  das  vorher  Über  Schwe- 
felsäure im  luftleeren  Baume  völlig  getrocknete  Salz 
mit  Salpetersäure  durchfeuchtete  und  dann  erhitzte, 
bis  die  überschüssige  Salpetersäure  und  das  salpeter- 
saure Ammoniumoxyd  ausgetrieben  worden  waren, 
fand  er  bei  4  Versuchen,  dass  der  procentische  Ge- 
halt an  Molybdänsäure  darin  81,598,  81,612,  81,558 
und  81,555  beträgt.     Geschieht  nuh  £e  Berechnung 

1)  Jouro.  de  Pharm.  XV,  1. 

2)  Öffers.  af  K.  Ve(.  Acad.  F^baadL  Vi,  89. 
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Bieh  H  SS  176  andB  =  12^5,  so  eniBppecheii  diese 
bUeowerthe  emea  Afomge^iriehl  fU  das  MolyMüii 
TOB  s  875,75,  875,67,  875,42  uid  675,25  oder  im 
IGltel  875,75,  woihvch  also  das  Aliongie^hi  bestä*- 
iigt  wird,  welches  im  Yorigen  lafcrrtsberichte,  S.  53, 
als  das  wakrsekeililichftte  fltr  dieses  Metall  aiafgestellt 
worden  isl. 

Berlin  giebt  ferner  an,  däss,  wenn  man  das  so 
eben  angeführte  nudybdAnsanre  Ammoninttoxyd  mit 
semer  doppeKen  Gewichtsmekige  oder  mit  noch  mehr 
Molybdinsäare  vermische  und  damit  in  einem  ver- 
flcUossenen  Gefftsse  bis  zürn  Sohmetzen  erhitze,  man 
nach  dem  Aussieben  der  überschüssigen  Holybdün- 
sture  mit  Ammoniak  ein  metallisch  gläniendes,  in 
Braungelb  «nd  Violelt  schimmerndes  Ftfver  erhalte, 
welches  weder  TOn  Sidzsinre  noch  von  Schwefelstture 
«igegriffea  werde,  und  welches  in  Folge  der  Analyse, 
bei  wdcher  06,306  Proa  Molybdin  darin  gründen 
wurden,  von  neutralem  molybdfinsaurem  li6l)bdft»- 
oxyd  ausgemacht  zu  w^den  scheine,   welches  nadi 

der  Formel  Aefio^  berechnet  68,348  Proc.  Molybdttn 
eafliftlt 

Das  dreifach-saure  molybddnsanre  Ammoniumoxyd 

ist  von  Berlin  auf  den  Gehalt  an  Am  und  fio,  aber 
nicht  auf  den  Wassergehalt  analysirt  worden.  Er 
hat  jedoch  dieses  Sal2  nicht  immer  nach  Belieben 
darstellen  können,  indem  es  sich  zuweilen  als  eine 
körnige,  am  Glase  haftende  Krystallkruste  absetzte, 
welche  in  kaltem  Wasser  schwer  aber  in  siedendem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  war.  Beim  Trocknen 
schrumpfte  es  sehr  zusammen. 

Endlich  giebt  Berlin  an,  dass  wenn  man  die  Lö- 
sung des  gawMmlieben  Anunoniurnoxydsalzes   unter 
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stetem  Umrflliren  mtt  Salssäare  oder  S«lpel«rtiare 
vemisdit,  ein  Punkt  eintritt^  bei  wddiein  die  FMnig- 
keil  zo  einem  Brei  von  Krystalbadeln  erstarrt,  wd- 
cbe,  wiewohl  in  kaltem  Wasser  nnr  «nbedentoid  lös- 
lich, sich  sehr  bemerUar  in  siedendem  Wasser  auf- 
lösen, imd  welche  nach  dem  IVocknen  tber  Scbwe- 
felsäure  sich  bei  der  Analyse  als  ein  Yierfach-sanrsB 

Salz  mit  Wasser  =  Amfio^  +  Sft  heraussteHten. 
Tiun.  Wöhler^)  hat  eine  schöne  Unlersnchung  Ober  das 

Titan  ausgeführt,  und  wiewohl  die  ansMhriichere  Be- 
schreibung der  dabei  erhaltenen  Resultate  erst  1  Jalir 
spiter  mitgetheilt  worden  ist,  so  wOl  ich  doch  diese 
letztere  für  den  folgenden  Bericht  darüber  anwenden 
Die  kupferroihen  kubischen  KrystaDe,  wie  sie  sidi 
bekanntlich  in  einigen  Hohöfen  bilden,  sind  nicht,  wie 
man  bisher  glaiAte,  metallisches  Titan,  sondern  ae 
sind  eine  Verbindung  von  Cyantitan  mit  Stickstofltt- 
tan  =  TiC^»  +  3Ti'ff.     Erhitzt  man  sie  im  trock- 
nen Chlorgas,  so  bildet  sich  flüssiges  tTitancUorid, 
aber  zugleich  erhült  man  vide  Ueine  gelbe  Krystrile 
sublimirt,   welche   dne  VerlHndung  von  TitancUorid 
und  Cyanchlorid  sind.     Schmilzt  man  die  cubisckea 
Titankrystalle  nach  dem   Pulverisiren  mit  Kalihydnt, 
so  entwickelt  sich  Ammoniak,   während   titansaores 
Kali  gebOdet  wird.     Glüht  man  sie  in  einem. Porcd- 
lanrohre,  wahrend  Wasserdampf  dadurch  geleitet  wird, 
so  entwickelt  sich  Wasserstoffgas,  und  wird  dieses  in 
Wasser  geleitet,  so  giebt  dieses  nachher  Reactioneo 
auf  Ammoniak  und  auf  Cyanwasserstoff,  und  wendet 
man  zu  diesem  Versuche  nicht  zerkleinerte  KrystaDe 
an,  so  sieht  man  unter  einem  Mikroscope,    dass  die 
gebildete  Titansfture  von  Krystallen  ausgemacht  wird, 

1)  Aan.  der  Cben.  nud  Ptiarm.  LXXIII,  34« 
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««Iche  niobt  iKe  Form  Job  RvtflS;  soiidtoii  üe  «tos 
Anatas  haben ;  ond  dass  sie  gMchwie  diese  meisteits 
eine  nelkenbraune  Farbe  beaitseii* 

Die  Cfsbisdien  KrystaDe  werden  durch  Behandeln 
mit  concentrirter  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Fluolr- 
wasserstoffsäure  gereinigt ,   aber  selbst  nach  dieser 
Behandlung  enthalten  sie  noch  ungefähr  0,9121  Proc. 
Graphit ,   den  man  unter  einem  Ifikroscop  darin  ent- 
decken kann,   und  welcher  zurückbleibt^  wenn,  man 
sie   mit  Chlorgas  behandelt.     Man  hätte  vermuthen 
können,  dass  dieser  Gehalt  an  Kohle  die  Ursache  zur 
Bildung  von  Chlorcyan  gewesen  wäre,   und  zwar  in 
Folge  seiner  Einwirkung  auf  das  Stickstofllitan  j  aber 
wird  reines  Stickstofltitan  in  der  Wärme  mit  Chlor- 
gas behandelt,   nachdem  man  es  vorher  mit  Kohlen- 
pulver  vermischt  hat,    so  bekommt  man  kein  Chlor- 
cyan.    Bei  der  Analyse  der  in  Rede  stehenden  Kry- 
stalle  wurde  das  Titan  als  Titansäure  bestimmt,  darin 
verwandelt    theils    durch    Glühen    der  Krystalle   in 
Sauerstoffgas,  und  theils  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali.     Die  Berechnung  geschah  mit 
der  Voraussetzung,  dass  1  Atom  Titan  301,55  wiegt. 
Der  Stickstoff  wurde  gasförmig  erhalten  zugleich  mit 
gebildeter  schwefliger  Säure  und  Kohlensäure,  als  die 
Krystalle  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  geschmol- 
zen wurden.     Der  Kohlenstoff  wurde  durch  Schmel- 
zen mit  Bleioxyd  bestimmt  (Kupferoxyd  und  Queck- 
sDberoxyd  wurden  ebenfliUü  reducirt),  indem 'steh  un- 
ter Bildung  von  Kohlensäure  metallisches  Blei  redu- 
drte;  wird  dann  von  der  gebildeten  Kohlensftare  die 
Onantitfit  abgezogen  ^   welche  von   dorn  mechanisch 
anhängten  Graphit  herrührt^  so  kann  daraus  leicht 
die  Quantität  von  Kohlenstoff  berechnet  werden,  weV« 
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eke  it  Geitall  von  OyM  lUnn  culg^eMn  isl.  Aaf 
^9b6  Weise  bekani  W»Mer  Mgönde  ReMUate: 

Gefanden    BevethiMl 
Tiio     77,26        78,00  Titancyanür      16,21 

.  a^       18,30        18,11  Oder:  SUd^sloülilui  83,76^ 

C»         8,64         3,89 

flrapMt  0,92         100. 

100,12. 

welche  der  Formel  TiC*R  +  STi^R  entsprechen. 
Wo  hl  er  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  BOdoog 
der  in  Rede  stehenden  Krystalle  mit  der  Bildung  yod 
Cyankalium  inHohöfen,  wie  sie  in  den  letzteren  Jah- 
ren beobachtet  worden  ist,  im  Zusammenhang  stehe. 
Als  es  dann  Titansfiure  mit  wasserfreiem  Kaliumeisen- 
cyanür  in  einem  verschlossenen  Geisse  eine  Stunde 
lang  in  einer  Temperatur  erhitzte,  worin  Nickel  schmilzt, 
so  bekam  er  eine  braune  poröse  Hasse,  die  sich  nach 
der  Behandlung  mit  Wasser  und  Salzsäure  unter  einem 
Hikroscope  als  aus  kupferfarbigen  Krystallnadeln  und 
aus  Kohle  bestehend  zeigte,  welche  in  der  Luft  zu 
Titansäure  verbrannte,  die  ferner  beim  Erhitzen  mit 
Kupferoxyd  verbrannte,  durch  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat Ammoniak  entwickelte  und  beim  Erhitzen  in 
Chlorgas  Titanchlorid  und  Cyanchlorid  gab.  Zinkenes 
Angabe,  dass  diese  cubischen  Krystalle  etwas  flöch- 
tig seyen,  scheint  auch  von  Wo  hl  er  bestätigt  wor- 
den zu  seyn. 

Der  kupferfarbige  Körper,  welcher  beim  ErhiUen 
von  Titanohlorid-Amnioniak  in  Ammoaiakgas  erhaltea 
wird,  isl  ebenfalls  nidit,  wie  man  bisher  glaubte,  me- 
tallisches Titan,  sondern  er  ist  StickstofiUtan ,  aber 
RiisammengeseiJit  nach  der  Foraei  Ti'P(^,  indeiii  Wd  li- 
ier dwA  fand: 
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Ti»        7»,24  72,1 

»5         27,76  27^ 

J)a8  chauöcbe  Verlialleiii  desBelbea  beim  Erkits^ioit 
KaUhydni  und  Wasaergas  i$t  dorn  der  eobiscbeii  Kryi- 
stalle  ihnUch,  aber  in.Cfaloi^s  gibt  es  beim  Erkitzen 
UMT  Titanchlorid  und  kein  Tüancyanchlorid.  -  Leicht 
redncirbapre  Metaltoacyde  geben  damit  im  Gläheß  Ti«» 
lansftara  Beim  Glühen  in  der  Luft  Mefert  es  eitronen«- 
gdbe  Titanaäure. 

Erhitzt  man  TitanBänre  in  Ammoniriigas  nnd  Ilaat 
fflan  fie  dann  darin  erhalt^  so  erhält  man  ein  ddnh«- 
les  violettes  Polyer,  Ähnlich  aussehend^  wie  anblimir-»- 
ter  Indigo,  nnd  dasselbe  ist  ein  nadi  der  FiMrmel  lüK 
KQsannnengeset^tes  StiekstoflUtän,  welches  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate  gab 

G«fiind«n  Berecbnel , 

Ti        64,66  63,26» 

»        35,34  36,731, 

ond  welches  beim  fortgesetzten  Erhitzen  in  Ammo* 
niakgas  oder  noch  besser  in  Wasserstoifgas  Stickstoff 
abgibt  nnd  allmälig  in  die  folgende  Verbindung  über- 
geht, nfimlich  in 

Ti^K',  welche  jedoch  am  besten  durch  starkes 
BrUtzen  Ton  Ti'S'  in  Wasserstoflgas  bereitet  wir! 
Diese  Verbindung  besteht  ans 

GeConden  fieroehael 

Ti5    74,13        73,94  74,16 

»5     25,87        26,06  26,84. 

Sie  ist  messinggelb  und  scheint  auch  gebil4et  zu 
werden,  wenn  man  Titansäure  in  dem  Gas  von  Cyan 
oder  Cyanwasserstoff  erhitzt.    Wahrscheinlich  ist  sie 
eine  Verbindung  von  2  verschiedenen  Titanstickstoffen. 
Metallisches  Titan  stellte  Wöhler  nach  Ber^se- 
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lias  Methode  dar,  nlnrilch  d#ek  Briiitzen  von  Ka- 
linmtitanlBaorar  mit  KaUom.  Nach  dem  Ausziehen  mit 
Wasser  und  Abschlämmen  der  Titansftnre  bleibt  dann 
netaübches  TKan  zurück,  welches  bei  lOOfacher  Yer- 
grdssemngf*  Hetallglanz  vnd  eine  Bisenfarbe  zeigt 
Wird  dieses  Pulver  in  eine  Ucfatflamme  geworfen,  so 
entzündet  es  sich  mit  fiusserster  L^baftigkeit  unter 
HerroAringnng  eines  starkeii  Lichts  und  Wfirme. 
Eben  so  verhilt  es  äch  auch  in  Chlorgas.  Beim 
Erhitzen  mit  Mennige  oder  Knpferoxyd  oxydirt  es  sich 
Hut  starker  Feuer- Ersoheumng.  Es  zersetzt  Wasser 
und  entwickelt  daraus  Wasserstoffgas ,  wenn  man  es 
damit  kocht.  Beim  Erwftrmen  mit  Salzsäure  entwickelt 
es  Wasserstoflgas,  die  entstehende  Lösung  ist  farblos 
und  enthält  wahrscheinlich  TiCl;  setzt  man  aber  Am- 
moniak zu  dieser  Lösung,  so  schlägt  sich  schwarzes 
Oxyd  nieder,  wefehes  dann  unt»  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  erst  blau  und  dann  weiss  wird. 

Demoly^)  hat  ebenfalls  eine  Untersuchung  ge- 
wisser Titan -Verbindungen  ausgefilhrt.  Nachdem  er 
den  Rutil  analysirt  und  darin  einen  Gehalt  von  1,8 
Procent  Kieselsäure  gefunden  hatte,  welche  von  neue- 
ren Analytikern  nicht  darin  angegeben  worden  ist, 
YormUthete  er,  dass  diese  eingemengte  Kieselsäure 
die  Uriaehe  des  Torschiedenen  und  niedrigeren  Atom- 
gewichts,  wie  dieses  bisher  flir  Titan  angegeben  wor- 
den ist,  gewesen  sei,  im  Vergleich  zu  dem,  welches 
erhalten  wird,  wenn  man  dasselbe  nach  dem  von 
Dumas  bestimmten  specif.  Gewicht  des  flüchtigen 
ntanchlorids  in  Gasform  berechnet,  wobei  man  die 
Zahl  353,554  erhält.  Er  nahm  sich  daher  vor,  das 
Atomgewicht  von  Neuem  zu  bestimmen,  und  erging 


1)  Royae  soleafif.  XXXIV,  »35, 
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dsbeii  gleicIiiHe  Pierre^)  von  der  Ami^  des  Ti«- 
tancUbiids  aus ,  wdches  er,  d«  es  hiofigf  mit  Eisen^ 
eUorid,  freiem  CUor,  ChlorsiMcilun  und  Wasser  ver- 
amreinigl  ist,  von  den  beiden  ersteren  durdi  wieder'^ 
holte  Rectücationen  über  Quecksilbw  tmd  KaUnm  in 
einen  eigends  dazu  eingeriditeten  Oeftsse  reinigte. 
Daranf  leitete  er  AmmonicdiEgas  fai  das  flüssige  CUor"- 
titaui  wobei  sick  CUortitan  -  Ammoniak  in  Gestalt 
eines  weisse  Palveiis  absetzte,  wetehes  ^  in  Ainmo- 
niakgas  erbitzle,  und  den  Rückstand  dadurch  wiedeir 
in  Chlortitan  verwandelte,  dass  er  CUorgas  darüber 
leitete,  und  das  wiedergebildete  CUortilaii  Hber 
Oueekffllber  und  Kalinm  rectificirte.  Drei  mit  diesem 
Titanchlorid  ausgeführte  Analysen  gaben  folgende 
Resultate : 

TiUDchlorid    TiUnsiure      Chlorsilber 
in  Grammen,  in  Grimmen,  in  Grammen, 

1,470  0,565  4,241 

2,330  0,801  6,752 

2,880  1,088  8,330, 

wonach  Demoly  für  das  CUortitan  die  folgende  Zu- 
sammensetzung berechnet: 

Chlor        72,02 
Titan         27,98. 

G^t  man  aber  dabei  von  dem  Gewicht  des  Chlor«- 
Silbers  aus ,  und  führt  man  die  Berechnung  mit  Ag 
=r  1350  und  €1  ss  443,3  aus,  so  bekommt'  man  fol- 
gende procentische  Znsaiam^isetzwig : 

Chlor        71,43 
Titan        28,57 
Demoly  hat  jedoch  auf  Grund  der  von  ihm  an- 
gegd)enen  procentischen  Zusammensetzung  das  Atom 


1)  Jahreib.  XXTllI,  70. 
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^t3  IttaM  am  350  borochiiel,  ugeaohtet  diMelke  skü 
4eQ  erwfthiitea  Alomgewiehlea  fOr  SSber  omI  CUor 
{Demoly  hat  nicht  angegeben,  nach  weldiem  Atom- 
^wiebten  fttr  diese  Körper  er  die  Berei^hmüig  ge- 
macht bat)  zu  der  Zahl  344,5  führt  Niamt  man  da- 
gegen an,  dasB  daa  Titanchlerid  71,43  Prdc.  Chtor 
enttiiilt,  60  wird  datf  danacb  berechnete  Atomgewiclit 
fjitr  Titan  =  354,6.  Vielieu^ht  k(teuien  wir  ans  die- 
•aen  Bemerjoingen  den  ScUoaB  ziehen,  daaa  die  Kenni- 
lüM  von  dem  iUomgewicbt  des  Titana  durch  dieie 
Verauehe  noch  auf  keine  Weise  aur  Enlncbeidmig 
gekommen  ist. 

D  e  m  0 1  y  bat  die  Beobachtung  gemacht,  daas  eine 
Lösung  von  Titanohlorid  nach  einem  Zusats  von  koh- 
lensaurem Baryt  klar  bleibt,  wenn  man  sie  mit  vie^ 
lem  Wasser  verdünnt,  dass  sich  aber  Titansäure  in 
kleinen  glänzenden  und  in  Säuren  unlöslichen  Blättern 
daraus  abscheidet,  wenn  man  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt,  während  sich  eine  in  Säuren  lösliche 
Titansäure  niederschlägt,  wenn  man  Titanchlorid  ohne 
den  Zusatz  von  kohlensaurem  Baryt  mit  vielem  Was- 
ser verdünnt  Nach  dieser  Beobachtung  hat  er  in  ähn- 
licher Art,  wie  Fremy  bei  den  Zinnoxyden  verfuhr, 
die  von  H.  Rose  bereits  bemerkten  verschiedenen 
Modificatiönen  der  Titansäüre  genauer  zu  studiren 
gesucht 

Die  i*  Säuren  lösfiche  Modificatien,  welche  ich 
«Titansäure  nemieii  wiH,  enthält  in  dem  Zustande, 
wie  sie  durch  Fällung  aus  ihrer  Lösung  in  einer 
Säure  durch  kaustisches  Ammoniak  und  Trocknen  in 
freier  Luft,  bis  sie  darin  nichts  mehr  an  Gewicht  ver- 
liert, erhaken  wird,  96,1  Proo.  Wasser,  welches  der 

Formel  ''A'  -f  SB  entspricht,  indem  diese   Formel 
25,42  Free.  Wasser  voraussetzt    Bdm  Qiiäxm  zeigt 
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me  4m  bekannte  Fener-^Phänomea  Dvch  Trocknen 
bri  +  140O  yerliert  sie  3  Atome  Wasser^  dann  ial 
sie  in  Sämren  Bnanflöslieb  und  schon  ni  die  zweite 
Modifieation  übergegangen.  Ihre  Iftslichen  Sabe  kry^ 
slaDisiren  leidit,  mid  sie  werden  asi  ihren  Lösungen 
sowohl  durch  Alkohol  als  ancb  dnrcb  dje  Sabe  ¥on 
Kali  9  Natron  un4  Ammoninmoxyd  niedergesohtogeo^ 
«Titansanres  Kali  wird  entwederdorch.  Kpcb^n.  der 
gaOerlartigen  Säure  mit  übersebüssigem  Kali  fd^T 
durch  Scbmeken  def  ^Titansäore  mit  KaUhydi^t  go« 
bildet.  Es  kryistaVisirt  leicht  in  Priwien,  so  dM9  98 
dordi  UmkryataUisiren  gereinigit  werden  kann ;  reagirt 
aifcalisch,  ist  zerfliesslich  und  nach  der  Formel  |[  «nPi  +  4ä 
ansammengesetzt.  Das  Natronsalz  ist  in  seinen  Ew 
genschaften  sehr  fihnlich  und  nach  der  Formel  Na  «fi 

-}-  48  zusammöngesetzt. 

Die  in  Säuren  (ausgenommen  concentrirter  Schwe- 
felsäure} unlösliche  Modifieation  der  Titiansäure  nennt 
Demoly  Hetatitansäure^  wogegen  ich  sie /^tansäure 
nennen  will.  Diese  Modifieation  zeigt  beim  (xlühen  kein 
Feuer  -Phänomen.  Ihr  Ifydt-at  verliert  bei  -f  140^  und 
über  Schwerelsäüre  einen  Theil  seirteis  Wassers;  es 

'  •  • 

besteht  aus  /^ti*  -f"  2H,  w^end  Demöly' dasselbe 

mit  der  Formel  Ti^O^  +  2H  repräsentirt.  Die  /^titan-^ 
sanren  Salze  sind  unlöslich  und  krystallisiren  nicht, 
Das  Kalisalz^  wie  es  durch  Fällung  der  Lösung  vop 
«Titansäure  in  Sabssäure  mit  kohlensaurem  Kali  erhal- 

ten  wirdj  ist  nach  der  Formel  I^fi^  +  ^^  zusaiq^ 
mengesetzt^  und  wird  es  mit  ooncentrivter  Sa)zi|ftur^ 

bebandelt,  so  bekommt  man  ein  saures  89iz  =  lLpfi^ 

-|-  2H.  Demoly  theilt  auch  Analysen  der  entfipre- 
cbenden  neutralen  und  ntren.Mie  v«n  Natroftund 
Baryt  mit  /^Titanatere  mik 
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Lässt  man  TitaBcUorid  in  fenolrter  Lnft  ach  wM 
Verlassen  si^on^  so  verwandelt  es  sich  in  eine  gal- 
lertartige Hasse,  die  von  yielem  Wasser  aofgeiM 
wird,  und  aus  d^  Lösung  setzt  sich  dann  nach  einer 
gewissen  Verdunstung  eine  KrystaUmasse  ab,  weicke 

nach  der  Formel  Ti€l^  -|-  S^  zusammengesetzt  ist 
und  welche  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Lnft  anzieht. 
Das  Titanchlorid  geht,  gleichwie  das  Zinnchlorid '], 
Verbindungen  mit  den  Alkokol-  und  Aetherarten  ein. 
Die  Verbindung  mit  dem  gewöhnlichen  Aedier  kry- 
staUisirt  leicht  und  besteht  aus  Ti€l>  -f  2C^H^. 
Vermischt  man  TitancUorid  unter  gehöriger  Abküh- 
lung mit  Alkohol,  so  schlägt  sich  ein  Syrup  nieder, 
wdcher,  wenn  man  ihn  von  Neuem  in  Alkohol  auf- 
löst, leicht  krystallisirt ;  die  Krystalle  werden  durch 
ViTasser  zersetzt  und  sind  nach  der  Formel  Tid'  -f 
2C^H^0'  zusammengesetzt. 

Hartung-Schwarzkopf^  giebt  an,  dass  das 
titansaure  Alkali,  welches  durch  Schmelzen  des  Ru- 
tils oder  des  Tilaneisens  mit  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron  gebildet  wird,  sich  weder  in  kalter  noch  in 
warmer  concentrirter  Schwefelsäure  auflöst. 
PUiio.  Salve  tat'}  hat  auf  die  Schwierigkeit  aufmerksam 

gemacht,  Welche  in  der  Vorherbestimmung  des  graaen 
Farbentons  besteht,  welchen  man  in  PorceUanfabri- 
ken  häufig  am  Porcellan  hervorzubringen  wünscht, 
und  er  giebt  an,  dass  man  diese  Färbung  am  besten 
durch  Fiatin  erreichen  könne.  Man  vermischt  zu 
diesem  Bndzweck  1  Thefl  des  aus  Platinsahniak  be-^ 
reÜeten  metaffischen  Platin  mit  3  Theilen  Schmelzflnss, 


1)  Jahresbericht  XXVI,  730. 

2)  Archir  der  Phami.  LYIII,  149. 

3)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjrs.  XXV»  342. 
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nttamiDeDgegeiBt  am  besten  ans  3  Theilen  Mennige, 
1  Theil  Sand  nnd  ^  Theü  gesohmob^em  Borax. 
Pdladinm  giebt  zwar  auch,  gleichwie  Rntheninm,  eine 
grane  Farbe^  aber  die  Farbe  des  ersleren  Metalls  ist 
etwas  matt,  nnd  die  des  letzteren  hat  einen  Stich 
ins  Rothe.  Iridium  bringt  allerdings,  wie  schon  lange 
bdumnt  gewesen  ist ,  eine  schöne  grane  Farbe  her^ 
Tor,  aber  sie  ist  weder  eben  so  schön,  wie  die  Ton 
Platin,  noch  eben  so  wohlfeil« 

Laurent  und  Gerhardt^)  haben  den  Nieder-« 
sddag  untersucht,  welchen  Alkohol  in  der  Lösung 
hervorbringt,  die  sich  allmäbg  beim  Behandeh  von 
Ammon]um-4^IatinchIorid  mit  concentrirtem  Ammoniak 
bildet.  Der  reichliche,  farblose  Niederschlag  trocknet 
lu  einer  etwas  gelMichen  Masse  ein,  die  sich  leicht 
in  Wasser  auflöst.  Die  Alkohpl-Fltlssigkeit  enthalt 
▼iel  Sahniak.  Nach  dem  Trocknen  bei  +  160^  zeigte 
sich  der  Niederschlag  zusammengesetzt  «us:  ^ 

Gefnnden  Berechnet 

Pt  57,9  57,4  58,2  58,8 

fH  22,4  —  —  21,4 

»2  15^0  ~       —  16,0 

US  3^1  _       _  2,9. 

Da  diese  Resultate  der  Analyse  sdur  nahe  paH 
der  Formel  Pt€WH^  übereinstimmen,,  so  glauben  sie 
dass  sich  die  Bildung  des  neuen  Körpers  sehr,  ein-i 
laeh  durch  Austritt  .von  ChlorwasserstoJDT  erklfiren 
ksse,  in  folgender  Art: 
SB*«  +  Pl€12  +  WH5  =  2HC1  +  Pt€lPf2H5^  ; 
Beim  Erhitzen  giebt  er  Chlorwasserstoff  ab  un^ 
wird  dadurch  unlöslich. 

Lösung   von  diesem  harzähnlichen  Körper 


1)  Retae  seieotil.  XXXIV,   113. 
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giebl  weiflge  Fdlottgen  mH  ckttifavdil,  adiweCelNii- 
rem  und  koUensawen  AauftonittDioxyd,  die  aber  nidil 
krystalliiiis«^  md.  Salpetemves  SiBieroxyd  biUet 
darin  einen  NiederscUag,  welcher  anaser  CUoniber 
ein  in  Wasser  unidsliches  Haünsde  enüidtt.  bi  Folge 
dieser  Verhfiltaisse  sind  Laurent  nnd  Gerhardt  im 
Anaich^  dass  darin  eine  ähnliche  Platinbase  endudleB, 
me  die  bekanntes  r^n  Gros  und  Heiset.  Ist  die 
Analyse  des  harzähnlichen  Niederschlags^  valcher  die 
CUorrerbfaiduiig  der  iragiidien  Platinbaae  »  seyn 
seheint^  richtig,  so  wtirde  man  die  Frage  aurstalei 
können,  ob  dieselbe  nidit  mit  der  Formel  =  Kfi^d 
4*  PdHI  ausradtnoken  sey,  weraus  dann  wiedenn 
folgen  wtirde,  dass  die  Base  selbst  der  Formel  IW 
4-  Pt^fH  enUqpreahend  zusanmeBigesetst  ist,  d.  h,  sie 
würde  Ammonidc  seyn,   gepaart  mit  Platinimid. 

Silber.  Bx)Iley.  ^)  hat  angegeben,  dass  SSber  in  metali- 

schem  Zustande  niedergeschlagen  wird,  wenn  hmb 
eine  Lösung  ron  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  Am- 
moniak oder  Kali  uM  Rohrzucker  vermiseht  und  er- 
hitzt. Auf  diese  Weise  soll  man  selbst  Kochgerith- 
schaflen  u.  s.  w.  eben  so  gut  versilbern  können,  als 
durch  Abseheidung  des  Silbers  mit  Aldehyd-Ammo- 
aSak,  ameisensattren  Salzen  oder  mit  Lösungen  Ton 
fltkcHtigeh  Oddn  in  Ammoniak.  Ist  die  nrqnilng^ioiie 
L^ung  des  Silbers  kupferhaltig ,  so  ist  der  Nieder- 
scUag  woM  ein  wenig  mit  KupfeMxyd,  Krii  und  ei- 
nem humusartigen  Körper  veronreinigt,  aber  diese 
können  dann  mit  Bssigsäure  daraus  weggenenmen 
werden. 

Kupfer.  In  einer  Abhandlung,  welche  das  AtomguwicM 

deä  Kupfers  aum  Gegennunde  haben  solI|  sacht  Per- 


1)  iahrb.  für  prict.  Che».  XVltl»  284. 
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B0%  ^}  im  zeigen,  dasg  das  Kapferoxyd  nicht  als  Gn 
+  O,  sondern  als  Cu^O  4*  0  betraohtel  werden 
mtlsse.  Ansserden  hat  er  es  durch  wiederholte  Ana« 
lysen  wahrscheinlieh  zu  machen  gesucht,  dass  Brnn- 
ner's  basisch^schwefelsanres  nnd  Malaguti's  and 
Sarzeau's  basisch-chromsaures  Kupferoxydsalz  von 

tu^S  +  2Ö  und  von  Cu'Cr  +  2H  ausgemacht  wer- 
den.     Das  letzte  Salz  wird  durch  Erhitzen  zersetzt, 

wobei  es  in  Cu€r  übergeht^  und  diese  so  in  der 
Hitze  gebildete  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  Ku- 
pferoxyd  vor  dem  Glühen  mit   dem'  Salze  vermischt 

wird.  Die  Verbindung  =  Cu€r  wird  nicht  von  Säu- 
ren angegriffen.  Bei  der  Analyse  von  Kupfersalzen 
(mit  Ausnahme  des  phosphorsauren)  ist  es  am  besten^ 
sie  Qiit  Salpeter  zu  schmelzen  und  die  erkaltete  Hasse 
mit  Wasser  zu  behandeln,  welches  die  Säure  und  das 
Alkali  auszieht,   mit  Zurücklassung  des  Kupferoxyds. 

Mulder  ']  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Banka-Zinn-Zion,  Aiomge- 
Proben  analysirt,  und  dieselben  zusammengesetzt  ge-  ^'*  Len  ** 
fanden  aus: 

Eisen       0,019 

Blei  0,014 

Kupfer      0,006 

Zinn        99,961 

looT 

Als  er.  dann  dieses  Zinn  oxydirte,  fand  er,  dass 
wenn  man  Berzelius'  Atomgewicht  für  das  Zinn  zu 
Gmnde  legt,  um  danach  den  Gehalt  an  Zinn  in  dem 
gewogenen  Zinnoxyd  zu  berechnen,  ein.  gar  zu  gro- 
sser Ueberschuss  erhalten  wird,  und  er  zog  daraus 
den  Schluss,  dass  das  Atomgewicht  dieses  Metalls  nie- 


1)  Add.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXV,  257. 

2)  Jottrn.  fär  pract.  Chem.  XLVIII,  31. 

Sfaabcrg«  Jakret-Bcriekt.     III. 


66 

driger  seytt  müMe,  ab  mußt  bididr  aagettOBUBen  htbe. 
Durch  Oxydation  von  oheniisoh  refatem  Zinn  mit  Sal- 
petersfiure  fand  sowohl  er  selbfll  ak  andi  Vlaande- 
ren  diese  Vennnihnng  healitigl,  indem,  sie  bei  drei 
Versuchen  folgende  Resnltale  hekamen: 

ZioQ  ZiaQoxjd 

2,750  gaben  3,5104,   oder  100  =  127,56 
2,282     — .   2,9110      —     —  =  127,56 
1,97525—     2,5170      —     —   =  127,43 
Die  beiden   ersten   unter  sich  übereiostimmendeD 
Resultate  führen  zu  einem  Atomgewicht  für  das  Zinn 
von  725,7,  woraus  Mulder  deii  Schluss   zieht,  dass 
das  richtige  Atomgewicht  dieses   Metalls  ==  725  ist, 
d.  h.  58  Mal  so  gross,  wie  das  Aequivalentgewicfat 
des  Wasserstoffs. 
Blei.  Bolley')  gewinnt  das  Blei   aus  schwefelsaurem 

Bleioxyd  auf  die  Weise,  dass  er  eine  ebene  Platte 
von  Zink  mit  einem  Brei  des  Salzes  und  Wasser  zoll- 
dick  bestreicht,  sie  dann  in  eine  gesättigte  Lösung  von 
Kochsalz  in  Wasser  legt,  und  den  Brei  oben  auf  mit 
einer  Platte  von  Zink  belegt.  Nach  3  —  10  Tagen 
hat  sich  dann  die  zolldicke  Masse  in  metallisches  Blei 
verwandelt,  und  dieses  Blei,  welches  leicht  Eindrücke 
annimmt,  und  welches  beim  Aufdrücken  mit  einem 
glatten  Körper  metallisch  glänzend  wird,  ist  von  ihm 
Bleischwamm  genannt  worden.  Durch  starkes  Zusam- 
menpressen lässt  es  sich  in  eine  biegsame  Bleiplattc 
zusammendrücken,  und  presst  man  es  in  Modelle,  so 
giebt  es  gute  und  scharfe  Abdrücke.  BoUey  hat 
bemerkt,  dass  der  Bleischwamm,  wenn  man  ihn  nicht 
zusammen  presst,  sondern  in  der  Luft  fiegen  IMsst, 
spröde  und  zuweilen  dabei  sehr  warm  wird,  was  da- 
von herrührt,  dass  er  sich  in  Bleisuboxyd  verwandelt. 

3)  Jahrb.  für  prtcU  Pfaarn.  XVI II,  380. 
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SUiiimor  1)  hat  im  fageoannie  Slicfcfltoflbteioxyd  SUcksiofl*- 
geprüft,  von  dem  BUy«)  aogögaben  hatte,  dass  es ^'^^^J^^^j^J*^^^ 
heua  Srhttsea  des  Salpetersäuren  Bleiexyds  gebildet 
werden  Er  hat,  wie  man  vennutben  konnte,  diese 
Angabe  nicht  als  znyeiUsaig  gefunden,  indem  es  sich 
leigte,  dasa  dieses  Stickstofibleioxyd  ein  Gemenge 
von  Bleiaxyit  nnd  Mennige .  ist, 

Rammelsb^rg^  hat  das .  specifisdie  Gewicht  des      Nickel. 
meUdlischen  Ninkels  bestimmt^  wie  es  durch  Reduclion 
in  WaaserstoflTgtts  erhalten  wird.    Zwei  Versuche  er«- 
gaben  8^975  und  9,261.  •— -    Das  spocif.  Gewicht  des 
Nickeloxyduls  fand  er  sss  6,661. 

Loyet  ^)  hat  einige  Metboden  bekannt  gemacht,  Nickel  oDd 
nach  .4raen  man  im  Birmigham  das  ungarische  Erz,'^^'^^«  Berei* 

(UDg  derselbeD 

weiches  ungefähr  sechs  Proceni  Nickel  und' etwa  drei  im  Grossen. 

Frocent  Kobalt  enthalt,  zmr  Gewinaang  dieser  Metalle 

daraus  beart^eitet.    Das  Brz  wvd  mU  ein  wenig  .koh* 

lansaftiFem  Kalk    und  Flussspaih  niedergeschtnolaea 

Nach  dem   ErkaUen  wird  die  SoUacke  abgesehhge« 

nnd  die  schwerere  MelaU-hdtige  Masse  zu  Pulver 

serstossen  und  unter,  stetem  UArühreal  gperdstet,  um 

ein  Schmelzen  dabei  zU'  yermeiden«     Nachdem  auf 

diese  Weise  der  grössle  Theil  des  Arseniks  entfernt 

worden  ist,  löst ;  man  die  Blasse  fast  tollstandig  in 

Salzsäure  «Ad  setst   CUorkalk  und  Kalkbrei  hinzu, 

um  Torikandenes  Eisen  als  Ojcyd  nnd  den  Best  yon 

Araenik    nls    arsenftaanres :  Eisenoxyd    auszufftllen. 

Nach  dem  Filtsiren  .wird  die  Flüssigkeit  vollständig 

mit  Schwefelwasaerstof  ansgiaflült,  der  dadusoh  ge«? 


1)  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LXX,  296. 

2)  Jahresberiehl  XXVil,  104. 

3)  Poggend.  Aan.  LXXVHI.Od. 

4]  Joorn.  för  pracl.  Che».  XiVt  244. 
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bildete  NiederaeUag  abflltiirt  tmi  die  Flflsiigktil  durch 
Erhitzen  toh  ttbergchQssigem  SchwefelwacserstoS  be^ 
freit.  Ihknil  wird  wieder  Chlorkalk  zugesetst^  wekker 
Kobaltoxyd  ansfUlt,  und  naeh  dem  Abfiltriren  doawl 
ben  wird  das  Nidcd  als  Oxydhydrat  durch  Kalkmildi 
niedergeschlagen.  Das  Kobaltoxyd  wird  nach  dem 
Glühen  als  solches  verkauft  «nd  ungeßthr  S&  Francs 
f&r  1  Kilogramm  davon  bezahlt.  Das  Nidfieloxyd 
vfird  mit  Kohle  zu  Metall  redncirt,  und  dieses  HetaR, 
welches  sehr  rein  seyn  soU^  wird  zur  Bereilnng  vaa 
Neusilber  angewandt^  und  1  Kflogramm  davon  pflegt 
mit  35  Francs  bezahlt  zu  werden. 
Reinigang  des  Derselbe  Cbemfter  ^)  schreibt  zur  Reinigung  des 
"^^'•■'^^^^■•Kobaltoxyduls  von  Bisenoxyd  und  Niekeloxydnl  das 
folgende  Verfahren  vor:  Es  wird  in  schwefdsaures 
Salz  verwandelt  md  dasselbe  strenge  gej^t,  wo- 
durch das  Nickeloxydukalz  und  Eisenoxydsall  gross» 
tentheils  zersetzt  werd^.  Dann  löst  man  die  Masse 
Hl  Wasser  und  kocht  die  Lösimg  mit  Eobidtoxydhif- 
drat,  wodurch  der  Rest  von  dem  Eisensalz  zersetzt 
und  als  basisches  Salz  aus^^llt  wird.  Ausserdem 
erwähnt  er,  dass  die  blaue  Verbindung,  welche  durch 
Gltlhen  von  KobaHoxydidhydrat  mit  /HiOtterdehydrat 
erhalten  vrird,  und  welche  Th^nard's  Blau  genanat 
worden  ist,  zu  Arer  Bildung  eiiie  anhallende  stariie 
Glflhhitze  erfordere,  dass  sie  aber  auch  leicht  m  ei- 
ner weit  niedrigeren  TemperaHor  gebildet  werd^ 
wenn  man  fKsch  gefltlltes  phesphorsaures  oder  arse- 
niksaures Kobaltoxydul  dan  ali#ende. 

Rammeisberg')  hat  gezeigt,   dass  sowohl  Ko- 
baltoxydulhydrat als  auch  kohlensaures  Kobaltoxydul, 


1)  Joarn.  för  pract  Cheta.  I.XVII,  461 

2)  Poggend.  Ana.  LXXVIII,  tS. 
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und  ouMameB  KoBaHoxyduI,    wenn  man  sie  in  der    ^ 
Berihnng  mit  Luft  oder  mit  Sauerstoffgas  schwach 

erUlKt,  Kobaltoxyd- oxydnl  =  Co  €o  hervorbringen. 

Er  vennnthet;  dass  die  Verbindung  =  60^  €o^  welche 
nach  anderen  Chemikern  dabei  gebildet  werden  soU^ 
nur  dann  erhalten  wird^  wenn  man  eine  stfirkere 
Glühhitze  dabei  anwendet. 

Das  specif.  Gewicht  des  metallischen  Kobalts^  wie 
es  durch  Reduction  in  Wasserstoffgas  erhalten  wb*d, 
fand  Rammeisberg  bei  5  Versuchen  =  8^132  bis 
9,495 ,  also  im  Mittel  =i=  8,^566.    Das  specif.  Gewicht 

des  Kobaltoxydoxyduls  =  toX^o  fand  derselbe  in  3 
Versuchen  =  5,833  bis  6,296,  in  Mittel  also  =  6,073. 

Poumarede')  theilt  mit,  dass  er  metallisches  Eisco. 
Eisen  von  7,50  specilischem  Gewicht ,  dadurch  darge- 
stellt habOi  dass  er  Zink  in  höherer  Temperatur  auf 
Eisenoxydulsalze  einwirken  liess.  Durch  den  gleich- 
zeitigen Einfluss  von  Kohle  und  Zink  in  Dampfform 
auf  Eisenchlorür  hat  er  auch  metallisches  Eisen  in 
dendritischen  Krystallen  dargestellt,  deren  specifisches 
Gewicht  =  7,84  war. 

Da  sich  die  Uran -Verbindungen  als  Farbstoffe  we-Uranbereitaog 
niger  anwendbar  herausgestellt  haben,  ungeachtet  sie  "°  ^«•oisscn. 
eine  schöne  Farbe  hervorbringen,  und  da  dieses  da- 
von herrühren  soll,  dass  diese  Farbstoffe  aus  dem 
Grunde  im  Handel  einen  zu  hohen  Geldwerth  haben, 
weil  die  Uranerze  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  in  Salz- 
säure und  schwierigen  Lösbarkeit  in  Schwefelsäure 
theurere  Materialien  zu  ihrer  Bearbeitung  erfordern, 
so  hat  Patera^)  eine  neue  Methode  angegeben,  das 
in  den  Erzen  enthaltene  Uranoxydul  höher  zu  oxydi- 


1}  Coaipt  rend.  XXIX,  518. 

2]  Wiener  Acad.  Beliebte.    Mai  1849,  S.  353. 
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ren ,  so  dass  es  dann  in  SckwefUsiore  leiebt  lösydi 
wird.  Diese  Hethode  besidit  darin,  dasi  nan  dag 
fein  gesiampfle  Erz  mil  der  balben  GewicfatanMge 
Kreide  vermischt  und  das  Genusch  4  bis  5  Stimdea 
lang  der  Rothglühhitze  in  einem  Flammenofen  ausaetst. 
Dadurch  bildet  sich  Uranoxydkalk,  welcher  von  daai 
ungerösteten  Erze  mit  Wasser  abgeschUimmt  werden 
kann.  Er  wird  dann  mit  Schwefelsfiure  behandelt, 
welche  ausser  dem  .Uranoxyd  und  Kalk  auch  die  Oxyde 
von  Eisen,  Kupfer,  Antimon,  Zink,  Nickel,  Kobak 
und  einige  Erden  auflöst.  Diese  Lösung  wird  mit 
metallischem  Eisen  gekocht,  welches  Kupfer  und  An- 
timon ausfallt,  und  die  Oxyde  von  Uran  und  Eiseo 
zu  Oxydulen  reducirt.  Wird  die  Lösung  dann  mit 
vielem  Wasser  verdünnt,  so  schlügt  sich  basisches 
schwefelsaures  Uranoxydul  nieder,  häufig  verunreinigt 
mit  zugleich  ausgeralltem  basisch -schwefelsauren  Ei- 
senoxyd ,  welches  abgeschieden  wird,  wenn  man  das 
ausgefällte  Salz  wieder  in  möglichst  wenig  Schwefel- 
säure  löst  und  die  Lösung  wieder  mit  Wasser  nieder- 
schlägt. Die  Operationen  müssen  dabei  rasch  ausge- 
führt werden,  damit  das  Uranoxydul  nicht  Gelegen- 
heit bekommt,  sich  höher  zu  oxydiren,  weil  es  sich 
dann  nicht  durch  Wasser  ausßillen  lässt.  Aus  dem 
so  erhaltenen  basisch  -<  schwefelsauren  Uranoxydnl, 
welches  sehr  rein  ist,  kann  man  dann  leicht  andere 
Uranverbindungen  darstellen.  —  Die  Lösung,  wor- 
aus das  basisch -schwefelsaure  Uranoxydul  zuerst  aus- 
gerallt  worden  ist,  enthält  Kobalt  und  Nickel,  welche 
daraus  gewonnen  werden  können. 
Smhe.  ^  Schrott  er  ^)  hat  neue  Ansichten  vorgelegt,  nach 
oppe  ^^•"'"'••^ienen  ^\q  Doppelcyan- Verbindungen  betrachtet  wer- 


1]  Wiener  Acad.  Berichle,  Mai  1849,  t.  81«. 
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d0D  soH».  Indem  er  ^bb  mit  dem  Cyan  verbnadeiui 
Metall  mit  M  besetehset,  die  verschiedeDen  Metalle 
aber  mit  11^  U,  W  u.  6.  w.  «midrückt,  theilt  er  die 
bia  jetEt  bekannten  Cyan-^Doppelverbindungen  in  fei*? 
geade  al^emeine  Gruppen  ein:  1)  2MCy  oder  MKCy^; 
2)  3M€y  oder  M^MCy'  oder  VOKMCy^-,  3)  ^^MCy 
oder  M^M'^Cyi^  (QuadraVs  Verbindungen);  4)  M^€y<^  . 
oder  M^M'H/y^y  wodurch  abe  die  allgemeineren  For- 
meln,  aaeh  welchen  Doppelcyanüre  eutiren  können, 
io  weil  bia  jetzt  die  JSrfahnmg  reicht|  unter  den  bei- 
den Formen  H^€y^  und  nM€y  reprdsentirt  werden, 
in  welcher  letzteren  Formel  das  n  also  1,  2^  3  und 
II  ausdrückt. 

G.Rose')  hat  eine  genauere  Prüfung  der  Aehn-* Analogie  zwi- 

liebkeit  vorgenommen,  welphe  in  der  Form  von  K^^g'offaaii^n^u^d 
wissen  Sauerstoffsalzen  und  von  Schwefelsalzen  statt*    Schwefel- 
findet.    Er  beginnt  mit  der  Bemerkung^   dass  AgS      '^^''^'i- 
und  CnS  nicht  allein  isomorph,  sondern  auch  isodi- 
morph  sind,   und  dass  die  Fahlerze,   der  Polybasit 
und   der  Silberkupfe^rglanz   dafür  Beweise  darbieten. 
Er  erinnert  ferner  daran,  dass  €uS  und  AgS  iso- 
morph mit  PbS  zu  sein  scheinen,  in  so  fern  Ram- 
melsberg's  Analyse  des  Weissgültigerzes  zu  einer 
solchen   Annahme  zu   berechtigen  scheine,    und  im 
Cuproplumbit,  welcher  von  €uS  -{-  2PbS  ausgemacht 
wird,  die  Durchgänge  dieselben  seien,   wie  im  Blei- 
glanz.   Mit  einer  solchen  Annahme  würde  jedoch  der 

Bournonit  nicht  mehr  als  ein  Doppelsalz  ==  Cu'Sb 

4-  2^b^  Sb  zu  betrachten  sein ,   sondern  als  (€u  -f- 

2^b}'  +  &b.  Als  einen  Grund  dafür  führt  er  an, 
dass,  da  man  vermuthen  sollte,  dass  die  Krystallform 
des  Bourftonits  nach  dieser  Ansicht  der  des  Rothgül- 

1]  Poggend.  Ann.  LXXVI,  291. 
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tigferzes  «»  Ag'&b  gleich  sein  mflsste,  sie  dMh  davon 
verschieden  ist^  aher  in  so  fern  dtmil  ven^ndt^  dtss 
wenn  sich  die  Krystaliform  des  Rolhgültigperses  sdff 
übereinstimmend  mit  der  des  Kalkspaths  zeigt ,  die 
des  Boumonits  in  vielen  Sittcken  mit  der  des  Am- 
gonits  übereinkommt. 
Schwefligsaure  D  a  n  s  0  n  ^)  hat  einige  schwefligsanre  Sake  untersnobt 
balze.  Schwefligsaures  Kali  vrird  gebildet,  wenn  man  eine 

Lösong  von  Kali  in  Wasser  völlig  mit  schwefliger 
Säure  sdttigt  und  dann  Aether  zusetzt  Es  ist  krystal- 
linisch  und  nach  der  Formel  fcS  4"  H  zusammengesetzt 
Schwefligsaures  Lithion.  Die  weissen,  federfthnli- 
chen  Krystalle,  welche  sich  niederschlagen,  wenn  man 
kohlensaures  Lithion  in  Wasser  vertheBt,  dann  schwef- 
lige Sfiure  hineinleitet  und   die  klare  Flüssigkeit  mit 

Alkohol  versetzt,   sind  nach  der  Formel  LB  -\-  SB 
zusammengesetzt. 

Schwefligsaures  Wismuthoxyd,  wie  es  gebildet  wird, 
wenn  man  frisch  gefälltes  Wismuthoxyd  mit  concen- 
trirter  schwefliger  Säure  schüttelt  und  die  Flüssigkeit 
einige  Tage  lang  ruhig  stehen  lässt,  ist  nach  der  For- 
mel SiS  zusammengesetzt.  Es  ist  blassgelb,  wird 
aber  beim  Trocknen  weiss. 

« 

Schwefligsaures  Chromoxyd  wird  gebildet,  wenn 
man  frisch  gefälltes  Chrom  oxydhydrat  in  Wasser 
aufschlämmt,  dann  schwefligsaures  Gas  hineinleitet 
und    die    erhaltene  Lösung   kocht,    wobei    sich  das 

Salz  niederschlägt,    welches  nach  der  Formel  €r^S' 

16fi  zusammengesetzt  ist. 
aPhosphor-        Kühn^)  hat  einige  « (c)  phosphorsaure  Salze  dar- 

taure  Salze.  

1)  Cfaem.  Soc.  Quat  Jouro.  II,  205.     Renn»  SetenCif. 
XXXIV.  243. 

2)  ArchiT  der  Pharmae.  LX,  34. 
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fBsleDt  und  mehr  oder  weniger  vonstindig  aaalysiil. 
Ml  aeige  dti  BUBcheitten  dieser  Akhandlong  an,  da-' 
Bit  Andere,  welche  eine  genauere  ,und  gründliche 
üntersachang  der  Yerhindungen  von  « Phosphorsäure 
Yorznnehmen  beabsichtigen  sollten,  davon  Kenntniss 
nehmen  können.  Uniäugbar  sind  darin  Versuche  er- 
wähnt worden^  welche  für  zukünftige  Forscher  in  der 
einen  oder  anderen  Hinsicht  von  Interesse  sein  kön- 
nen, aber  in  dieser  Abhandlung.,  wie  sie  jetzt  be- 
schauen ist,  sucht  man  vergebens  nach  einigen  so 
bestimmten  Antworten,  wie  wir  sie  für  die  Gegen- 
wart uns  auf  ^nsere  Fragen,  wünschen«  • 

Bekanntlich  ist  das  gewöhnlich  vorkommende  kry-  « Pbogphor- 

»,.  .  .  1^       1  -^T  '  ^     ,       •,  Muret  Natron. 

stallisurte  « phosphorsaure  Natron  nach  den  Untersu- 
chungen von  Clark,  Graham  und  zuletzt  von  Fre-* 

senius  als  nach  der  Formel  Na^Öof^  +  24fil  %m^ 
sammengesetzt  angesehen  worden,  d.h.  dass  eif  im 
Ganzen  ,25  Atome  Wasser  enthält.  Inzwischen  gab 
Malaguti')  vor  einigen  Jahren  an,  dass  dieses  Salz 
27  Atome  Wasser  enthalte^  und  da  es  eine  Möglich- 
keit sein  konnte,  dass  das  Salz  dieses  Chemikers 
wirklich  als  ein  selbständiges  existipe,  welches  sich 
nur  beim  Anschiessen  in  niedriger  Temperatur  bilde, 
ein  Umstand,  welcher  in  seiner  Art  dadurch  unter- 
stützt wird,  dass  nach  Setterberg' s  Versuchen  ein 

nach  der  Formel  Na^As  +  278  zusammengesetztes     - 
arseniksaures  Natronsal;E  existirt,  so  unternahm  Mar- 
chard^)  eine  genauere  Erforschung  dieses  Umstan- 
des,  wobei  derselbe  jedoch  fand,   dass  stets  das  der 

Formel  Na^H«P.4'  24H  entsprechende  Salz  auskry- 
stallisirte,  selbst  in  einer  temperatur  von  0^,  und 
dass  also  Malaguti's  Angabe  nicht  zuverlässig  ist. 

1)  Jahresbericht  XXIlf,  180. 
2).Joaro.  fär  pracl.  Ghem«  XLTI,  172. 
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aPhosDhor-        R  a  m  m  el  0  b  e  r  gr  ^)  Jial  die  YeiMndngen  der  «Flies- 
saures  Liihion.^^^^^^  ^^  ^J^^^^^  mXermcht.    Er  hat  dabei  ge- 

zeigt  ^  dass  das  neutrale  Sal2^  welches  ini  wasser- 
freien Zustande  von  ifl^  ausgemacht  wird^  richbS- 
det^  wenn  man  1)  eine  mit  Essigsfture  sauer  gemachte 
Lösung  von  essigsaurem  Lithion  mit  einem  Gemisch 
von  «Phosphorsä'ure  und  kaustischem  Ammoniak  ver- 
setzt, bis  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  reagirt,  oder 
2)  eine  neutrale  Lösung  von  «phosphorsaurem  Am- 
moniak mit  einer  neutralen  Lösung  von  essigsaurem 
oder  schwefelsaurem  Lithion  oder  von  Chloriithium 
vermischt.  Das  Salz  setzt  sich  dann  nach  einiger 
.  Zeit  in  Gestalt  eines  Krystallpulvers  ab.  Dasselbe 
Salz  wird  auch  krystallinisch  erhalten,  wenn  man  3] 
frisch  gefälltes  kohlensaures  Lithion  mit  Wasser  mid 
Phes^horsäure  kocht,  worauf  es  aus  der  Lösung  beim 

Erkalten  anschiesst,  während  das  Salz  =  toflf  in 
der  Lösung  zurückbleibt.  Das  Salz  löst  sich  in  833 
Theilen  Wasser  von  +  15^,  es  verliert  sem  Wasser 
beim  Erhitzen,  aber  es  schmilzt  nicht.  Von  Salpeter- 
sflure wird  es  leicht  aber  von  Essigsäure  schwierig 
aufgelöst.  Die  Lösung  desselben  in  Wasser  sowohl 
vor  als  auch  nach  dem  Glühen  gibt  in  SilbersalzeD 
einen  gelben  Niederschlag.  Das  nach  der  ersten  Me- 
thode dargestellte  Salz  ist  nach  der  Formel  V^»f  -f-  ft 
zusammengesetzt,  während  das  nach  den  anderen 
Methoden  erhaltene  Salz  einen  anderen  Wassergehdt 

hat  und  der  Formel  2L^«#  -f-  U  entspricht.  Dieses 
letztere  Salz  verliert  die  Hälfte  seines  Wassers  bei  -f  200^. 

Ein  einfUtifiel saures  SaJi,  welches  Rammeisberg 
mit  der  Formel  t^«f*  -f  3H  reprflsentlrt,  welches 
aber  wohl  richtiger  mit  der  Formel  SL'^P  4-  H^ 

1)  Pofgend.  Ans.  LXXYI,  264» 
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+  6H  imgdMcfct  yre^M  vafws,  schllgt  Mb  krT«^ 
jlilliiiMi  nieiWy  wmh  mim  eioe  Lösung  vaa  vpho^ 
flMWumia  AoiinonjBky  woria  daf^  Anuo^niak  schwach 
Torwallal,  su  einpr  Lösung  von  Chlorlithium  setzt 
Ks  UM  0ich  10  300  Tbeflen  Wasser  ron  gewöhnlicher 
Laftleuperalnr,  aber  Sfturen  lösen  es  leicht  auf.    Seiaa 
Löaqsg  in  Wasser  OQt  SübersaUe  gelb.    Nach  Ram«* 
melaberg's  Formel  verlieri  es  2  Atqme  Wasser  bei 
+  1000,  darauf  ^  Atom  Wasser  bei  +  200o,  was 
nach   meiner  Formel  6  AU)me  Wasser  bei  -f-  100^ 
lud  dann  wieder  1}  Atom  Wasser  bei  4~  ^OOo  be«* 
trigt      In  Folge   dieses  Verhaltens  kann  man   die 
Frage  avfslellen,  ob  dabei  nicht  ein  Theil  der  Phos- 
pkorsiure  in  eine  andere  Modißcation  derselben  über- 
gegangen ist,  d.  h.  in  eine  solche ,  welche  eine  auf 
Basen  wirkende  Fhosphorsänre  enthält,  die  mit  was^ 
serfreiär  Phosphorsäure  gepaart  ist,  wie  im  vorigen 
Jahreaberichte,  S.  113,  angeführt  wurde. 

Ein  asweifacfi^saures  Säkf  für  welches  Ramm  eis- 

berg  die  Formel Lä^<^  aufstellte,  welche  aber  wohl 
an  riehtigsten  sc  L'^f  4-  2H^P  geschrieben  wer- 
den muss,  wird  erhalten,  wenn  man  das  Salx  L^<^ 
m  Salpetersäure  auflöst,  die  Lösung  im  Wasserbade 
bis  um  Austr6il>en  der  freien  Salpetersäure  yerdun^ 
stet,  den  Rückstand  wieder  m  Wasser  auflöst  und 
diese  Lösung  zum  KrystaUisiren  über  Schwefelsäure 
steflt.  Dasselbe  wird  auch  erhalten,  wenn  man  koh- 
lensaures lathion  mit  freier  Fhosphorsänre  behanddt 
und  die  Lösung  nach  dem  Abflltriren  des  gebildeten 

KedCTschlags,  welcher  t'of  ist,  krystaffisiren  lässt. 
Es  bildet  sich  ferner,  wenn  man  die  Lösung  von  es- 
sigsaurem Lithion  mit  freier  «Fhosphorsänre  versetzt 
und  die  Lösung  verdunstet.  Es  scheidet  sieb  dann 
in  warzenartigen  Aggregaten  oder  in  unbestimmteren 
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KrystaliM  ab.  Es  1»t  a^^rlMsdUA  liM  ii4rd  leickt 
Ten  Wasser  anfgelOsi,  ittid  die  lAsmg  MR  nkht 
Öhl6rt>ä(riam,  aber  Silbersaliie'  gelb.  Eb  verlittt  kria 
Wasser  bei  +  lOO^^  gber  es  schmilzt  iai  GKlheii  xa 
einem  Glas,  welches  in  der  Luft  Feuchtigkeit  anxielft 
Qnd  dabei  ht  >(meta-)phosphorsaiire6  Mt  iSbergM, 
Bei  4-  20Ö0  verliert  es  die  Hälfte  semes  WaBaers^ 
wob^i  es  in  %yro-«)phospborsaiires  Sah  übergeht 

aPhosphorsau-  Wackenroder  ^)  hat  die  Methode  geprfljft  und 
rer  Barjt.  ^|^  ^^  erkannt^  nach  welcher  die  PhoqAorsian 
dnrch  Chlorbarinm  ansgefftOt  wird,  wenn  sie  in  einer 
Lösung  zusammen  mit  kohlensauren  und  schwefel- 
sauren Salzen  und  mit  Chlcnrverbindungen  eathaltea 
ist.  '■  Wird  der  entstandene  Niedersoldag  dann  mX 
Salzsäure  ausgezogen  und  die  ffitrirte  Lösung  mit 
Ammoniak  ausgefällt/ so  hat  der  auf  diese  Weise  er- 
haltene phosphorsaure  Baryt  stets  eine  der  Fomel 
Beflap2  entsprechende  Zusammensetzung.  Er  ist  aba 
ein  saures  Salz  oder  Öa^ap  -j.  fia^.  Aber  so  ist 
derselbe  nach  dem  GHfihen  zusaniinengesetzt.  Von 
Interesse  wftre  es  gewesen  zu  erforschen  «b  er  Yor 
dem  Glühen  aueh  Wasser  enthalt. 

Saurer  aphos-  Wird  Chlorcalcium  mit  tibersdiUssigem  '*phasplior- 
P**  kX""*^  saurem  Natron  amsgeftUt,  der  NiedeifacUag  in  .cwei 
gleiche  Theile  vartheüly  der  eine  Tbeil  davon  kalt  in 
einer  gerade  da^u  erforderlichen  Menge  ven  Salz- 
säure oder . Salpetersäure  aufgelöst,  der  andere  Theil 
dieser.  Lösung  zugesetzt  und  damit  •durtshgeschütteit, 
so  verwandelt  sich  nach  Bödeoker^)- der  amorphe 
Nieder^d^ag  innerhalb  48  Stunden  in  feine  waissa 
Blätter,  welche  sich  unter  einem  Mikroscope.als  ta- 
felförmige,, vierseitige^  rhombische  Prismen  herausstet- 

1)  ArcbiT  der  Pharm.  LVII,  17. 

2)  Ann.  der  Cbem.  md  Pharm.  LXIX,  2(M. 
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lof;   Dieses -^fas,  welches  VoHÖa>b<#'4--4A,  tl6et 

richtiger  von  2C!a5«?  +  ft'«F'  ^  12»  ausgfemacht 
wbrd,  zersetzt  sich  durch  Wasser;  wobei  es  opak  und 
andeutlich  krystalHnisch  wird,  während  sich  eih  an- 
derer noch  ^saüi^erer  phos[ihofsaurer  'Kalk  ätiÜÖst. 
Es  verBert  üb6r  Schwefelsaure  ke!n  Wasser,  aber  bei 
-|-  ISO^  giebt  es  die  in  der  Pormel'  atogegebekien 
nicht  gebundenen  Wusseratome,  und  die  übrigen  mit 
der  Fhosphorsfiure  verbundenen  Wasseratome  erst 
nähe  in  der  Glühhitze  ab. 

Ludwig^)  hat  die  phosph(Misaure  fThonerde  ana-  «Pbosphor- 
Ijarf,  welche  niedergeschlagen  wird,  Weftn  man  eine  "'""^..jj,  ^^' 
Lösung  ton  Alaun  mit  gewöhnlichem  phoispHorsaurem 

« 

Natron  vermischt.  Der  Niederschlag  welcher  steh 
dabei  bildet,  wfilurend  dfo  Flüssigkeit  sauer  wird,  ist 
frei  von  Kali^  Natron  und  Schwefelsäure,  und  er  hat 
nach  dem  Trocknen. bei  -f  100^  eine  Zusammenser* 

tzung,  welche  Ludwig  mit  der  F^nrmel  M^^  -^  2411 
repräaentirl ;  aber  da  die  Analyst  des  geglüheten 
Salzes  folgende  Resultate  gab: 

Geiandeo  ,  Bereohpet      Berechnet 

Miltal    Atome  Proeeate  Atoac  ProccDtc 

Äl  38,764  41,190  38,20  39,385  8  38,79  1  41,62 
P  58,33057,41658,75  57,965  0  61,21  1  58,38, 
welche  genauer  mit  der  f  ormel  Al<vP  übereinstimmeQ, 
sa  glaube  ieb  dass  die  Al^P  +.  38  auch  diejenige 
ist,  welche  am  richtigsten  die  Zusammensetzung  des 
bei  4-  100  getrockiusten  Salzes  ausdrttckt  Ludwig 
giebt  zwar  auch  den  Wassjsrgehalt  dieses  Salzes  nacl| 
verschiedenen  Trocknungsgraden  an^  welcher  in  der 
Formel  6,  8  und  14  Atomen  entsprechen  wüifjäe^,  aber 

1)  Arcbif  der  Pharm.  LIX,  10.. 
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vmk  kann  nidit  «ag^n,  dass  dieae  genauer  iHMBtonl 
worden  wären.  Durch  Auflösen  des  angeführten  Sal- 
zes in  Salzsäure  und  Wiederausfällen  desselben  mit 
Ammoniak  hat  Ludwig  allerdings  eine  phosphorsavre 
Thonerde  erhalten,  von  welchi^r  er  selbst  angid^ 
dass  sie  nach  dem  Glühen  das  anf  dem  Sättigung^ 
grade  =  A1«F  stehende),  wahre  neutrale  Sab  sey, 
aber  da  er  darin  auch  Ammoniak  fand,  wiewohl  in 
nicht  grösser  Menge  als  zu  1^2  I^ocent^  welch«^ 
vielleicht  in  Gestalt  von  phosphorsaurere  Ammonian- 
oxyd  eingetreten  war,  so  kann  ,mam  daraus  wohl  kei- 
nen anderen  Schluss  ziehen,  als  dass  die  hier  ange- 
führten beiden  Bereitungsmethoden  ein  Sa]|E  Ueiern, 
welches  in  der  Hauptsache  ein  .und  dasselbe  ist,  ind 

dass  also  die   Zusammensetaungsformel  =  7ABP  + 

P(H'  +  52H,  welche  Ludwig  für  das  nach  der  lete- 
ten  Methode  dargestellte  Salz  aufeteHt,  kehiesweg« 
als  siclier  angesehen  werden  kamt« 

Wird  das  zuerst  angeführte  Salz  in  Salzsäure  aaf- 
gelöst,  die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron  vermischt) 
und  dann  gekocht,  so  erhält  man  ^beiifitHs  wieder 
dieselbe  phosphorsaure  Thonerde,  die  aber  doch  ein 
basischeres  Salz  eingejnengt  enthält,  weshalb  Ludwig 

für  den  erhaltenen 'Niederschlag  die  Formel  ÄP^^^ 
aufstellt.  Dasselbe  Salz  bfldet  sich  auch,  wenn  man 
die  Lösung  des  ersten  Salzes  in  kanstisehem  Natrsi 
mit  Essigsäure  v^mischt. 

Leitet  man  dagegen  Schwefelwasserstoff  in  die 
Lösung  des  ersten  Salzes  in  kaustischem  Natron,  so 
schlägt  sich  eine  phosphorsaure  Thonerde  nieder, 
welche  in  Essigsäure  weit  löslicher  Ist  als  die  ande- 
ren hier  angeführten  Verbindungen,  und  deren  pro- 
centische  Zusammensetzung  ist: 
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G«fiipd«n  .  jB«reolioet 

iL'    «9,55        68,14  ■  .       ■ 
#       30,45        31,86, 
ao  tes  ti»  von  zweifa(A~basi8di-phospborsaur«r  Thon- 

«• 

erde  s»  A|oP  -f-  2ii  ausgemacht  Mird,  ttatthdetft  man 
m  geglüht  hat.  Jhr  Wassief geholt  ist'  dagegen  von 
Ludwig  nicht  bestimmt  w<^rden. 

Pftilt  man  schwefelsanres  Manganoxydul  mit  «pllos^oPhotphorsau- 
pboranirem  Natron  und  verfthrt  nian  mit  dem  Nie-  '*'ofjdI!l*"" 
Erschlage  auf  dieselt>e  Weise^  welche  vorhin  für  das 
Ibiksals,  S.  76,  atigegeben  worden  ist,  so  bekommt 
man  nach  Bödecker^)  ein  in  kleinen  farblosen  Ta- 
feh  krystaUisifendes  «phosphorsaures  Manganoxydul- 
säte,  welches  ein^n  Stich  ins  Hellrote  besitzt  und 
wdches  sieh  unter  einem  Mikroscope  ats  aus  viersei- 
tigen, rhombischen  Prismen  bestehend  zeigt.  Dieses 
Salz,  weldies  sich  durch  Wasser  in  ein  saures  lösli- 
ches und  in  ein  an  Base  reicheres  unlÖsKches  Salz 
thefl^  schmilzt  vor  4em  Lötfarobre  und  wird  hn  Itfft- 
trockiien  Zustande  oder  nach  dem  Trocknen  bei  -f 
80«  von  2ftn5«P  -|-  Ö5«p  ^  isfi  ausgemacht.  Beitfi 
Erhitzen  bis  zu  +  lOO»  verliert  es  23,27  Procent 
oder  16  Atome  Wasser,  weTche  nach  der  Rechnung 
23,352  Procent  betragen.    Reprfisentirt  man  nun  das 

Salz  mit  der  Formel  ihfiU^P  4-  6^;  so  würde  man 
sagen  können,  dass  das  Salz  nach  dem  Trocknen  bei 

+  100«  von  Än^ÖaP  -f  |Ä  ausgemacht  werde,  wel-p 
ches  eine  gebrochene  Atomzahl  einschliesst,  während 

wider  die  Formel  2ftn3«#  +  Ö*«1^  +  2k  nichts  zu 
bemerken  ist. 


1)  Ann.  der  Chem.  und  PAarm.  LXIX,  206^ 
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^Phosphor-       H.  Rose  ^)  hat  einigte  unlösliche  phosphorsaire 
^^''^\^^^^'^owe]89ize,  welehe  sowohl  ein  AlkaU  als  aach  eine 

Erde  enthalten,  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  er  1 
Atom  kohlensaures  Alkali  mit  1  Atom  von  emeai 
^(b-pyro-)phosph^4rsaure9p  Erdsalz  vermisohtey  und 
i^m  dieses  Gemiscl^  so  .la«g^  .vorsiditig  erhiUle, 
als  noch  ein  Gewichts- Verlust  s|Ktt{iai|d«  Nach  heen^ 
digtem  Erhitzen  war  die  Masse  weder  geschmolzen 
,. .  qgck,  ziiisammeD  gesintert  Sie  wurde  mit  warmem 
Wasser  behandelt  un4  qiit  diesem  auch  ausgewaschoL 
ßelzt  man  dieses  Waschen,  zu  lange  J2eit  fort,  so 
wird  etwas  Alkali  aui^ezogen,  aber  dasselbe  wird 
dabei  in  dem  ungelösten  TheMe  durch  ein  entspre- 
chendes Aequivalentgewicht  Wass^r  ersetzt.  Wendet 
man  bei  der  Bereitung  dieser  Salze  von  Anfang  an 
einen  zu  grossen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Al- 
kali an,  so  ist  in  dem  neuen  noch  ungelösten  Salze 
immer  eine  grössere  oder  geringere  Menge  von  der 
kohlensauren  Erde  enthalten,  und  in  diesem  FaH  sieht 
wannes  Wass^  ausser  jkohlensanrem  Alkali,  eine  ge- 
wisiie  Menge  von .  der  phosphorsauren  Erde  aus^  was 
davon  herrührt ,  dass  diese  jn  dem  gebildeten  phos- 
phorsaurem Alkali  auflöslich  ist.  Die  so  gebildeten 
Verbindungen  zeigen  unter  einem  Mikroscop  eine 
krystallinische  Structur.  Sie  sind  nach  dem  Trock- 
nen bei  -|~  100^  analysirt  worden,  und  sie  haben 
sich  dabei  einigermaassen  der  Formel  r'  -j-*  1^  -4-  P 
entsprechend  zusammengesetzt  herausgestellt;  worin 
f'  das  Alkali  oder  das  demselben  entsprechende  Ae- 
guivalentgewicht  Wasser  und  f  die  Erden  ausdrfickL 
Die  von  Rose  untersuchten  Kali-Veri)indungen  sind 


1)  Poggend.  Ann.  LXXXVIi,  28& 
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die  ron  r  =^  tu,  $r  und  Jlg^  und  die  Iiervorgebracli- 
tea  Natronverbindungen  sind  die  yon  f  =  öa^  Sr, 
6a  und  iig.  Die  Kali-Barytverbindang  wird  leicht 
zersetzt,  wenn  man  versucht^  sie  in  warmem  Wasser 
auEzalösen.  Ausserdem  hat  Rose  auch  die  Lithion* 
Kalkverbindung  untersucht.  Purch  Qlühen  der  CUorr 
yerbindungen  von  Alkaliradicalen  beim  Zutritt  von 
feuchter  Luil  werden  ähnliche  Verbindungen,  wie  die 
hier  angeführten,  gebildet«  Auf  nassem  Wege  schei«^ 
nen  sie  dagegen  nicht  gebildet  werden  zu  können, 
weU  Ammoniak  die  phosphorsaure  Erde  ausfällt,  ohne 
alles  damit  verbundene  phosphorsaure  Alkali,  wenn 
sie  in  einer  gemeinschaftlichen  saurra  Lösung  vor- 
handen sind. 

Andere  analoge  Ve^rlmidungen,  die  aber  mehr  von 
dem  phosphorsaurem  Alkali  enthalten,  scheinen  eben- 
falls auf  trocknem  Wege.gebfldiet  werden. zu  können. 

Wie  diese  Verbindangea  der  Fhosphorsfture  be- 
trachlel  werden  sollen,  ist  mohi  so  leicht  zu  ent- 
scheiden, weil  man  sie  niehiin  einen  gelösten  Zu*- 
stand  yerset2;en,  und  durch  R^actfon^^Verhältnisse 
der  Lösungen  kßine  solche  Untersuchuiigen  damit 
anstellen  kann,  dass  nicht  Einwendungen  wegen  der 
wechselseitigen  Umsetzung  49r  Qestandtheile  in  Frage 
gesetzt  werden  könnten.  Ungeachtet  die  gemein- 
schaftlichen Sauerstoffgehalte  der  Basen  in  diesm 
Salzen  in  demselben  Verhältnisse  zu  dem  SauerstoS- 
gehalt  der  Phosphorsäure  stehen^  wie  in  den  gewöhn- 
lichen « ( c  — ,  dreibasischen)  phosphorsauren  Salzen, 
so  glaube  ich  doch,  dass  Niemand  behaupten  kann, 
dass  die  in  diesen  Salzen  vorhandene  Säure  dieselbe 
Natur  besitzt.  Hier  entsteht  dadurch  eine  Schwierig- 
keit, ob  man  die  Säure  als  der  <(Heta-)  Phosphorsäure 

SrMkcrgt  Jahre«  -  Berielil.     III.  6 


oder  der  ß[k—^,  ^Vi?') ; Pbo^koratore  ..aogdiikig 
betrachten  soil.  Aber  da  man  sie  in  dem  ecsteren 
Fälle  nicht  wohl  anders  als  zu  der  inden  HaddreU- 
scheh  Salzen  enthaltenen  und  von  mir  «^^hosphor- 
'Bfiure  genannten  Säure  hinführen  kann^  die  sich  aber 
nicht  mit  Beibehaltung  ihrer  Natur  mit  mehr  Base 
vereinigen,  und  noch  Veniger,  so  viel  wir  wissen, 
durch  Behandlung  ihrer  Salze  mit  Wasser  die  Bildung 
von  einem  /'phosphorsaurem  Sal2  veranlassen  zu  kön- 
nen scheint,  so  will 'es  mir  vorkommen,  wie  wenn 
die  Annahme  einer  /^Phosphorsäure  in  diesen  Salzen 
viel  mehr  mit  den  Verhältnissen  der  hier  in  Rede 
stehenden  Salze  übereinstimme.  Mit  Annahme  der 
Gründe,  welche  im  vorigen  Jahresberichte,  S.  102 
und  113,  vorgelegt  worden  sind,  ist  die^Phosphor- 
säure  eine,  auf  eine  solche  Weise  mit  wasserfreier 
Phospborsäure  gepaarte  Phospborsiure^  dass  2  Atome 
von  der  leti^ren  mit  1  Atom  von  der  ersteren  ge- 

paart  siad,  wodurch  i^  (wewi  P  die  mil  Basen  ver- 
Uttdbare!  Phospborsälura  übU  V  die  wasserfi^eie  «nd 
nur  als  Paarling  in  die  Salze  mit  emtrelender  Phtfs^ 

phorsäure  bezeiehnei}  4n  ihr^  Salze  als  2rP  -f*  ^ 
enniritt.  Da  inzwischen  die  von  Rose  untersuchten 
Salze  basische  SalMe  von  dieser  ^Pftosphorsäure  sind, 
so  folgt,  dass  diese  Salze  niehi  durch  -die  Zusammen- 

Setzungsformel  r'l^  repräsentirt  werden  können,  son- 
dern dass  sie  in  der  That  =  (2f'P  -f  ]^)  -(-  r^ 
sind.  Der  Haupt-Einwurf^  welcher  wider  diese  An- 
sicht gemacht  werden  kann,  besteht  in  der  Schwie- 
rigkeit, den  Umstand  zu  erklären,  dass  man  aus  den 
in  Rede  stehenden  Salzen  das  Alkali  =  r  einen  be- 
deutenden Theil  nach  durch  fortgesetztes  Behandeln 
mit  warmem  Wasser   ausziehen   kann^  und  dass  in 
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tifiäem  FaU  der  Pisijs  desseiben  dareK ;  ein  entsfra-^ 
Amdeg.  Ae^iTAletttgilwicfct  Weiser  enetit  wird. 
Bevor  bhui  jedoch,  diesem  IhnsUinde  ein  gröiBeree 
Stimmrecht  eunrännit^  dürfte  wohl  Grund  vorhanden 
aeyn ,  ein  dvrch  warmea  Wasser  sietamorphosirteis 
Salz  genauer  zu- studiren«    /  :  ^ 

Fleitmann  i)bat  gelne,  g(»thelfis<ihafiricb  mit  Hen«<(Meia)  Phos- 
neberg^)  •  begonnenen  Untensochnngen  in  BetreiT  P*"®"*"^*- 
der  «(Meta-)  Phoapherefinre  fortgeaeut.  Nadidem  er 
dabei  seine  Ansicht  ifter  die  secbafoasiaohe  Benehaf^ 
fenheit  der  Phosphorsdnre,  wie  *  sie  von  ihm  das 
vorigeMalaofgestetltwordeaf  warvnd;  wie  ea scheinet 
will  nicht  befriedigend  erkannt  hatte,  besonders  in 
Folge  der  bewiesenen  fixisfena  von  verschiedenen 
'Phosphorsfturen^  ging'  er  zn  einer  genaneren  Prüfung 
alter  Hodiftcationen  dieser  Sfinre  aber,  wobei  er,  mit 

der  Annähme,  dass  BP  sich  rervietfachen  nnd  fn 
Vei^indnngen  eintretek  kann  bis  ztl  dem  Yerhölt- 
nisse,  dass  8  Atome  r*  verbünden  sind  mit  6ft,  nennt 
er  die  Säure  in 

P  4-  h  Monomelaphösphorsäure  [meine  e'Phosphorsäure) 
2P4-  2fi  Dimetaphosphorsfiiire  (meine  «"Phosphoraäure) 
äP -f- 3H  Trimetaphosphorsäure  (meine  «"Phosphors.) 
4i^-|.  4tt  Tetrametaphpsphorsäure(ineiae  «^Phosphors.) 

6F + 6H  Bexattetaphoaphoraüure  (mejneiTiPhosphoni.). 
Ob  aber  eine  dahin  gehörende  Phosphorsftaure  d^ 
Namen  Mono-,  Di-,  tri-  u.  s.  w.  Phosphorsäure  er- 
halten soll,  lässt  Fleitmann  von  den  Doppelsalzen 
entscheiden,  welche  eine  SSure  geben  kann,  und  da 
die  nach  dem  vorigen  Jahresberichte  ^)  von  ihm  unter- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVIll,  236;  338*^ 

2)  Jahresbericht  XXIX,  102« 

6» 
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sndite  Phosphorrture  ein  Baryt  -  Nstronsak  bihkl, 
worin  1  Atom  NatroBsabs  mit  2  Atomen  Barytsali 
verbunden  ist ,  so  nennt  er  die  da '  beschriebene 
Sfliire  Wmeiaphosphorsäure.  Ohne  jedoch  aof  die 
Vorbemerkungen  einzugehen^  welche  von  Fleitmana 
angeführt  worden  sind,  erkenne  ich  jedoch  an,  dass 
sie  uns  ein  Mittel  in  die  Hände  geben  können,  um 
diese  verwandten  Säuren  systematisch  aufcusteilen,  und 
dass  das  Princip,  welches  wir  also  bekommen,  immer 
besser  ist,  als  keines.  Aus  diesem  Grunde  habe  ich 
auch  in  der  vorhin  aufgestellten  Uebersicht  binnnge- 
fügt,  wie  sie  nach  meiner  Ansicht  benannt  werdea 
müssen. 

Fl  ei  t  mann  unternahm  eine  genauere  Erforschung 
der  Phosphorsäure,  welche  in  denvouMaddrell  dar- 
gestellten Salzen  enthalten  ist.  Als  er  dann  versuchte, 
die  Säuren  aus  dem  Kupferoxydsalze  durch  Schwe- 
felwasserstoff zu  isoliren,  fand  er^  dass  dieses  nicht 
möglich  war  ^),  dass  es  aber  leicht  geschehen  konnte, 
als  er  das  Salz  mit  Schwefelkalium,  Schwefelnatriom 
und  besonders  mit  Schwefelammonium  behandelte. 
Da  die  Doppelsalze,  welche  diese  Säure  bildet,  nach 

der  Formel  f  -f-  ^  +  ^  zusammengesetzt  sind,  so 
nennt  Fleitmann  die  darin  eingetretene  Säure  Di- 
metaphosphorsäure ;  aber  da  die  Salze  nach  meiner 
Ansicht  die  Phosphorsäure  einen  Theä  nach  wasser- 
frei enthalten,  nämlich  als  f  +  2^  (worin  2P'  die 


1)  Er  giebt  an,  dasa  die  (Trimeia-,  im  Yorigen  Jahresbe- 
richte BOgenannte  «rv-.^  aber  jeUl)  «'nphosphnniure  tick 
leicht  aus  ihrea  Salzen  mit  Silberoxjd  nnd  Bleioijd  ab- 
aefaeiden  laase,  und  dass  sie  io  der  Kille  Tielen  Bestand 
habe»  dass  sie  aber  beittT  Verdansteil  ihrer  Löeang  in  ge- 
wöhnliche Phospboraiure  äbergefae. 
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beMchlM  seyn  =  fs  4.  i>s  4.  2#  +  #  «±s  fr# 

Das  Maddreirsche  KiqiferozydsalZi  welclijea  der. 
Bereüiuig  von  anderen  yerbiii4iuigen  der  e"Pho8<<. 
phersfture  zu  Grunde  liegt,  wird  nach  Fleitmann 
an  beaten  dai^eateUt^   wenn  man  Knpferoxyd   mit 

Pboqriionrilnre  in  dem  VerbUtaiase  von  4Ön  an  69 
bdiandeit.  Ke  Pbeapborf äure  wird  ab  L5Mig  von 
bekannter  SlArfce  angewandt  nnd  an  dem  Knpferoxyd 
geaelat.  Änaaerdem  aetst  man  ein  wenig  Sa^eter- 
Store  binzn,  um  die  Einwirkung  deraelben  au  er^ 
leiehtem.  Die  anßinglidi  klare  Lösung  des  Kupfer-^ 
oxyds  in  der  flüssigen  Pboq[ihorsäure  fingt  bald  an 
rieh  zu  trüben,  wenn  man  sie  verdunstet;  die.  Mass^ 
wird  diokflüssig  und  es  setzt  sich  dann  ein  blau  ge* 

fllrbtes   amorphes  Salz  daraus  ab,   welches  saures 

••  •• 

•phoq)horsaures  Kupferoxyd  ist  =  2Cu'af  +  il'«P. 
Wird  das  Erwftrmen  fortgesetzt,  so  löst  sich  dieses 
Salz  wieder  auf  und  bald  darauf  erstarrt  die  Flttssig-« 
keit  von  Neuem,  indem  ein  unl&sUehes  weissblaues 
Säte   abgeschieden  wird,    welches  ^pho^horsaures 

Kupferoxyd  ist  ^  2Öu^  -f  2P'.  SeUt  man  aber 
das  Erhitzen  noch  langer  fort  nnd  erhalt  man  es 
unter  stetem  Umrühren  bei  -{-  350^,  so  geht  das 
ganze  Salz  in  €>^hosphorsanres  Kupferoxyd  über^ 
wahrend  tAerschüssige  Phosphorsaure  ans  dem  6e« 
misch  wegzurauchen  anfUngt.  Die  Masse  behandelt 
man  nun  mit  kaltem  Wasser,  um  daraus  flberschns^ 
rige  Phosphorsaure  auszuziehen,  und  wäscht  das  un- 
gelöste Salz  so  lange  mit  Wasser  aus,  als  dieses  da-» 
von  noch  sauer  •  wird.  '  Auf  diese  Weise  wird  das 
Kupf^oxydsalz  pulverig  und  undeutlich  krystallinisch 
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eriialWii,  «kr  dcMKdMr/  ta^rritailUirt«  kAnnlii 
^y  wennj  mao  ^i  :der'tBareit)uig  ^mm  srOMW^ 
Uebersclou^  Ton  P^pliorsfture  anwaadet ^  wifwohl 
auf  der  anderen  Seite  nichts  erhalten  wird,  weno 
die  Pfrosphorsfture  in  einem  gar  zu  grossen  Ueber^ 
schüss  angewandt  wird.  Dieses  Kuprei^alz  ist  btau- 
weiss,  unlöslich  in  Wasser,  und  Ast  eben  so  wü^ 
lieh  in.  den  meisten  selbst  concenilrirten  Sfturen  mi 
Alkalien.  *  Nur  in  der  Wflnna'i  wird  et  von  Avbhh 
niak  a»d  ion  cMcenlrlrter  Söbwefelsiiire  aiodgelAit, 
wobei  das  Amiboniak  nicht  TeriMemd  auf  die  Sftare 
einwiribt,  aber  Schwefelsiure  setxt  die  fliösphitrsAnre 
in  giewOhnlidie  «Pboj^horsänre  unii>  FleitmiBB 
bezeichtiet   die  Zusammensetzung    mit  der    Formel 

Cu^P«,  welche  ich  jedoch  in  Cta+P  +  #  =^  Cn^««! 

verwandele. 

Wird  das  hier  beschüeben«  Kupfenalis  mit  einer 

wurtnen  Losung  von  Sebwefelnatriüni:'  zersetBl,  so  er- 

hfllt  man  nach  dem  Abfiltriren  des  Sohwefelkupfen 

•ine  Lösung  y   woraus  *beun  Verdunsten  oder  noA 

besser  durch  einen  allmifig  hintugofügten  Zusatz  von 

Alkohol  6"phosphorsaureff  Natron  j  ]^a'«n|P  +  6H,  in 
hngen  Nadebi  anichiessl.  Das  krystaillsirte  Salz  löst 
sich  in  7|2  Xheilen .  kaltem  odtf  warmem  Wasser,  ist 
vnKMich  in  Starkem  Aikofaol  und  in  ziemlich  verdfian- 
lern  fipiritiis,  verliert  bei  +  100^  alles  Wassmr,  aad 
das  wasserfreie  Salz  nimmt  mit  B0gierde  wieder  Wm- 
ser  auf  y  wenn .  man  es  damit  durchfeuchtet.  Bf 
schmilut  beim  Beginn  d^  ffluhens,  und  Itart  bsisi 
raschen  Erkalten  gewöhuUches  «phosphorsaures  Na- 
tron zurttck.  .  Vor  dem  Schmelzen  beh&It  es  jedod 
seine  Eigenschaften  von .  «pbo^pborsaurem  Salz  bei, 
und  beigebt  vorher  auch  nicht  in  das  Grakam^sohe 
s'^phoaphonaiire  Sek  mtti  Wasser  tther.    In  seiner 
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iMnig  bleibt  '60  fai'der  KSUm  uAYerfmiefti  mnMl; 
dwr  b«iiii  Kochen'  wird  die  LOMng  älbnilig»  sanei^, 
Mein  sich  dasSdfl  In  «pliosptiorsaiires  Sflfk  verwand 
delt^  ohne  vej'ber  die  ftbrigen  Grade 'd^  ModUtan' 
tionen  von  Phosphorsäure  zu  durchlaufen.  DieLtf-^ 
suig  dea  Salses  sowohl  im  katiaiiaeheaii  Natron*  als 
auch  Sn  CliIonirasserstofbAur^  y^MTlndeft  sieh  in  ^t- 
Ktte  nieht}  aber  leicht  im  Kochen  ^  besondeni  we«i 
S^wefeMure>  anstatt  SalzsAttre^  lingewandt  wird. 
Ausser  durch  die  KrySlalllonn  unterscheidist  es  steh 
Yon  dem  «^pbosphorsauren  NatrooBahs  d^urch,  das», 
es  mit  Metalldxydea  und  aiDMlischeU  BrdM  einfaehei 
und  Dqppelsalze  giebt^   welche  schwerlöslich  sind. 

€^Ph09phor$mre$  Kdli^  K^i^  +  3S,  wird  auC 
dieaeBie  Weise  krystalBsirl  erhalten,  wie  das  Natron<4 
sahs.  Es  iö^  sich-  in  1,2  Tfaeilen  Kali  oder  warmem 
Wasser.  Bei  4^  \W>  tm*liert  es  sdn^ffrystaUwasser. 
Mach  dem  Erhitzen'  bis  zum  schwachen  Glahen  ist  es 
unlöslich*  Es  ashmilzl  in  einer  niedrigeren  Tempe^ 
ratur  als  das  MatronsalB  und  erstarrt  nachher  kry- 
stalliais^.,  aber  in  diesen  beiden  Fällen  hat  es  sich 
in  die  unldsUche  Yetbindung  der  Modification  voii 
«Phosphorsilure  verwandelt  Ibii  Uebrigen  sind  die- 
Reactionen  denen  des  NatronsaLiea  fthnlich. 

Das  Ammoniumoanfdsak,  Äm^£^,  schiesst  wasser- 
frei und  in  kurzen  Prismen  an,  welche  dem  mono- 
kHnometrischen  System  angehören.  Es  löst  sich  In 
1,15  Theilen  kaltem  oder  warmem  Wasser,  aber  in 
verdünntem  Alkohol  ist  es  weit  leichter  lösMch  als 
die  beiden  vorhergehenden  Salze.  Es  kann  bis  2ü' 
+  300®  erhitzt  werden ,  ohne  im  Gewicht  zu  ver- 
lieren^ aber' -es  wird  dabei  doch  weiss  und  ünduroh'* 
sichtig.     Bei  diesem  ErhtlBKen^  so  ^e '  $uoh  '  durch 
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QMIieft,  w^bei.  es  eiaon  Meolienden  Thefl 
Anttonjukfl  behält,  waa  selbslitMit.YOibUUifUg  dvrek 
Kochen  mil  kaaslisohetoi  Kali  aiM^retiieban  warte 
kaniiy  geht  das.  Sab  in  die  onldsliehe  ModificatiM 
Ober. 

Das  SUberowjfdsab ,  kgU^^  ist  wasserfrei  und 
schlttgfl  sich  bei  der  Bidang  dnrdi  doppelte  Zerse- 
tEHBg  in  coneentrirten  Lösung^  krystaHinisdi  nieder, 
aber  dentlicher  krystallisirt  aus  verdünnterMi  Lösun- 
gen. Es  ist  weniger  löslich,  als  das  «"^phosphoraanre 
Salz.  Es  schmilzt  in  der  GUdihitse  «nd  geht  dabei 
in  die  nnlösliche  Modüeaäon  von  «Phoqihorsänre  Aber. 

Das  BleioxydscUiy  Pb'6"P7  ist  ebenfalls  wasser- 
frei und  wird  auf  dieselbe  Weise  krystallisirt  erhal- 
ten,  wie  das  Silberoxydsalzl  Dieses  Salz  enthsit  iai- 
mer  eingemengtes  salpetersaaräs  Bleioxyd,  wenn  die-> 
ses  Bleisalz  zur  Bereitung  angewafidt  worden  ist. 

Das  BaryUahy  ^a'<np  +  6H,  schlägt  sich  ia 
nadeiförmigen  Krystallen  nieder,  wenn  man  eine  con- 
centrirte  Lösung  Von  C%iorbarium  mit  einer  con* 
eentrirten  Lösung  von  dem  Naironsalz  vermKchi 
Wird  das  Ammbniumoxydsalz  zur  Bereitung  ange- 
wandt, so  scheidet  es  sich  weniger  krystallinisch  ab. 
Bei  +  1^0^  S^bt  nicht  alles  Wasser  daraus  weg. 
Von  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  wenig  an- 
gegriiTen^  selbst  im  Sieden.  Beim  Glühen  schmilzt 
es  nicht,  aber  es  wird  dabei  umgesetzt.  Das  kry- 
stallisirte  Salz  ist  dem  «lUphosphorsauren  Barytsab 
ähnlich^  welches  letztere  jedoch  1^  Mal  mehr  Wasser 
erUhält  und  daher  der  Formel  &aS6n]p  ^  qh  eni- 
spricht»  Aus  diesen  beiden  Barytsalzen  hat  Fieit- 
mann  die  beiden  verschiedenen  Natronsalze:  IfaVP 
4-  ^  und  Na'^niV  -f  911  wieder  ho-gesteDt. 


Dag  Kälkiais,  dtt^^  +  «6,  scfceidet  flieh  Itfy^ 
staBiaiMh  ab^  Wenn  man'  das  Natronsalis  zta  -einem 

« 

Deberscbnss  von  OMcH'calciiim  setct.  -Wendel  man 
dan  das  Ammonittmoxydaalz  an^  so  ettUiMl  der  Ute« 
derschlag  immer  Ammoniumoxyd  in  GeMall  eines 
Doppefealzes.  Selbst  Yon  concentrirter  Salpetersäure 
imd  Salzsäure  wird  es  wenig  angegriAen.  BM  ^ 
190^  gehl  nicht  alles  Wasser  daraus  weg. 

Das  Kupferoocydsah  schlägt  sich  nicht  nieder^ 
wenn  man  schwefelsaures  Kupferoxyd  zu  einer  con- 
cenlrirten  Lösung  von  dem  Natronsalz  setzt,  fügt 
man  aber  dann  Alkohol  hinzu  oder  lässt  man  das 
Gemisch  in  der  Luft  verdunsten ,  so  scheidet  es  sich 
als  ehi  heBblaues  Pulver  ab.  Wendel  man  Kupfer- 
Chlorid  anstatt  schwefelsaures  Kupferoxyd  an,  so 
scheide!  sich  jedoch  das  in  Rede  stehende  Salz  viel 
eher  ab,  selbst  ohne  Zusatz  von  Alkohol,  abei'  das 
Salz  enthält  dann  immer  eine  geringe  Menge  von' 
Kupferchlorid.     Das  auf  diese  Weise  bereitete  Salz 

ist  nach  der  Formel  Cu^«"P  -^  Vltk  zusammenge- 
setzt. In  Wasser  ist  es  vollkommen  unauflöslich  und 
es  vertiert  bei  +  100^  nicht  sein  KrystaOwasser. 

Das  M(mg€moxydakaky  iSbfl^  +  12ft>  wird  am 
besten  aus  dem  Ammoniumoxydsaiz  und  Hanganchlo- 
rür  bereitet,  wobei  es  sich  röthlich  weiss  nieder«« 
schlägt  Das  Wasser  geht  nicht  bei  +  100^  daraus 
weg,  aber  wohl  beim  Glühen,  wodurch  jedoch  die 
6>>Phosphousäure  in  keine  andere  Modification  übergeht« 

Das  Zmkoxyd$nh,  Zn'«nP  +  12b,  wird  auf  ahn*« 
liehe  Weise  bereitet  Wie  das  Manganoxydidsabi.  Erst 
in  der  Glühhitze  geht  das  Wasser  daraus  weg,  Wobei 
jedoeh  die  Säure  darin  keine  Veränderung  erleidet 

Das  Taiker4€$äb^  ]fg'«»P  -f  14H;  seist  sieh  ab 
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Ki^YlN"^^  .«b|^w0'iui  man'  iia  AmaQniamoxfMz 
^XL  ^eip^UeheirschjUiM  yoa  QblQimfigvesiQm  aeixt  qimI 
4Aß  fi^vß^sfih'  -eine  ZeUtang  nAig.  *  pt^h^  Iflapi, '  Dordi 
ejwn  Zusff^.  vo^  Alkqbol  scheidet  ßidi  das  Sab  fru- 
bcoTv^by  |i;0iip[it::aber  zu  viel  df^on  Umsa,  so  seM 
sieb  dfis.  SaJla&  als  ^n  Syrup  ab; , welcher  erst  nach 
UlngB^^r  Z^iit  erstarrt.  .Es  ist  imtöslie^  ia  Wasser^ 
scheint  bei  -f*  ^00^  nur, 2  Atome  Wasser  su  ▼«* 
lieren,  scbmilzt  nicht  in  der  Glühhitze^  aber  es  ist 
nicht  untersucht  worden,  ob  die  Säure  dabei  meta- 
morphosirt  wird. 

Die  .Verbindungen  der  Strantitmerde  ^  des  Eisen^ 
owjfduU,  NitkelQXjfduh  vand  fCobaUa^dfUi  mit  «'iPhes- 
phorsäure  wurden  eben  so  bereitet,  wie  die  vorher- 
gehend^ y  aber  sie  sind  -  iticl^t.  gei^auer  u^tersueht 
werden.  Aber  die  Verbindujagen  von  Eisepoxy d  und 
anderen  schwächeren  Ifetaitibasetn  hat  Fleitmann 
mcht  darstellen  kdnnen« 

Die  «uPhosphors8ilre  hat  grosse  Neigung,  Doppel- 
salze zu  bilden,     ;   ^ 

yermischt  man  eme  «oncentrirte  L^issng  von 
«"phospborsatirem  Natron  und  «^hosphorsanron  Kali, 
oder  setzt  man  zu  der  Iiösung  des  einen  von  diesen 
Saiden  die  Chlorverbindung  des  anderen  Radicals,  sq 
sfibeidet  sich  ein  Krystallmdil  ab,  welches 

^PhosfAorsanres  NätrcHnhKaä  =  t^^  -f  Na  V>i 

+  ^  ist,  welches  aber  in  grosseren  Krystallen  er- 
halten werden  kann,  wenn  man  die  Lösung  desselben 
verdunstet.  Diesos  Doppelsalz  lögt  sich  in  21  Hei- 
len Wasser.  Es'Terlieft  sein  Wasser  nicht  voDstin- 
dig'bei  4-  lSOf>.  B^m  Glühen  schmilzt  es  zu  einem 
Glas ,  wodurch  danti  /auefa  die  Phoqriiorsäiffe  in 
gtewdtailicbe  Modiflcation'  übergegaagen  ist. 
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+  Äa^^np  +  6ft,  ist  leichter  löslich  als  das'  einfache 
Natronsalz/  aber  schwerer  lösKclr  als  das  einfache 
AmmöniuitioxydsaTz.  Es  krystalllsirt  wie  das  Kiflisate 
und  Verliert  bei  -f-  100°  alles  Kry^tallwassef. 

"  •  •  '  .  '     :      •        ' 

*  1  ♦    • 

-  s^Phosphorsaures  Ammoniumoxyd'-Kali  wird  in 
zweierlei  Vereinigungs- Verhältnissen  erhalten.  Ver- 
mischt tnan  die  Lösungen  gleicher  Atomgewichte  von 
beiden  einfachen  Salzen,  so  schiesst  zuerst  ein  Salz 

an;  welches  SÄs^np  +  Ain'inp  +  12H  ist,  und 
welches  bei  -f-'  150°  sein  Kryslallwasiser  verliert,  ünJ 
nachher  schiesst  ein  Salz  an,  welches  =  ÄVy  -(- 
3AiaV*r  ist,  welches  also  k^n  Wasser  enthält,  und 
welches  bei  +  ?00^  nichts  im  Gewicht  verliert»  Di^ 
hier  eintretenden  Basen  Scheinen  jedoch  mit  einander 
Verbindungen  nach  ungleichen  Proponionen  eingehen 
zu  können,  je  nachdem  die  Krystallisations^-Umständ^ 
verschieden  sind.  Nach  diesen  letzten  Formeln  sollte 
man  vennuthen  können,  dass  der  Name  Dimetaphos- 
phorsfiure,  welchen  Flehmann  der  hier  eingetr^e- 
Bba  Sftiire  gegAen  hat,  undiweUhe  ich  al'FhosiAor- 
sftiir'ft  ieane,  nicht  der  richtige  Name  wäre,  sondern 
dasa  «Ke'Sänre  vielmehr  Telrametaphospiunrsiiire  sa 
*i^Pho9phbrsftttre  heissen  müsste.  Da  sich  Jedoch 
Kali  vad  Ammoniamoxyd  einander  in  mehrfachen  Vtf •• 
hiltniisen  vertreten  zu  können  scheinet,  und  da  did 
Mar  angefüluMen  Thatsachen  ganz  vereinzett  da  ste- 
hen, 80  glaube  ich,  dass  ihnen  kein  grösseres  Slimii- 
recht  eingeräunit  werden  köiine« 

BahMdeli  matt  «"phosphoraaures  Bleioxyd  mit  ei- 
BWk  UeberschuAa  von  ei'phosphopsaarem  Ammoo^oai- 
oxyd,  oder  «^tzi  mau  s«]pßtecsaiu:os.9lQiox]!d.zii  #1-^ 
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mm.  Vtlbendtma.  von  dcan  leisten,  Salse.  so  liiWet 
sich  ein  Dcq^pelsalz  von 

in  KrystallbIftUem.  Dieses  wasserfreie  Salz  ist  schwer- 
löslich und  verliert  bei  4*  l&^o  nichts  im  Gewidit 
Selbst  im  Glühen  geht  das  Ammoniamoxyd  schwierig 
daraus  weg. 

Es  existirt  auch   ein   analoges  Nairon-^Bleio^d' 

^ah,  welches  aber  weit  leichter  zersetzt  wird. 

■  •         •• 

s^Photphorsaurer  Ammaniumoayd'^Kalk,   Ca'c>ip 

+  Am'«"^  4~  ^^y  scUftfft  sich  nieder,  wenn  maa 
Chlorcaldum  zu  einem  Ueberschuss  von  dem  eiofa- 
eben  Annnoniumoxydsalz  setzt.  Das  Salz  ist  schwer 
löslich  und  verliert  bei  +  100°  kein  Wass^. 

ß^Phosphorsaures  Ammoniumoxyd-Kupferoxyd  = 

Cu5fi"P  +  Äm'*>'P,  schlägt  sich  nieder,  wenn  man 
2  Aequivalente  «"phosphorsaures  Ammoniumoxyd  mit 
1  Aequivalent  Kupferchlorid  vermischt.  Es  ist  schon 
blau,  schwer  löslich,  und  enthält  zuweilen  12  und 
zuweilen  2  Atome  Wasser.  In  dem  ersten  Falle  ge- 
hen daraus  6  Atome  Wasser  bei  4-  100°  weg. 

Ausserdem  hat  Fleitmann  die  Ammoniumoxyd- 
Doppelsalze  mit  Talkerde  f  Manganoxydul  vaaA  Zink-' 
oxyd  dargestellt,  welche  mit  18  Atomen  Wasser  zn 
krystallisirra  scheinen,  so  wie  auch  ein  Donpelsali 
mit  Cadmiumoxyd,  welches  9  Atome  Wasser  »1  enl- 
halten  scheint  Inzwischen  sind  diese  Doppeiaalse 
nicht  genauer  untersucht  Worden.  Das  Barytsals 
seimnt  ^iohwie  das  Silberoxydsalz  kein  Doppelaali 
mit  dem  Ammoniumoxydsalz  bQden  zu  ktaneii. 

Durdb  Zusammensdimelzen  von  Manganoxydni  und 
Zinkoxyd  mit  Hlosphorsftnre  in  fthnHoher  Art,  wie 
für  das  Knprersalz  angegeben  word^  ist,  hat  Fielt* 
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mann  die  wasserfreien  V^bindunge;!  tlerseJben  mit 
PhosphorsSore  dargestellt^  und  durch  ein  genaueres 
Studium  dieser  Verbindungen  hat  er  nachher  gefun-^ 
den,  dass  die  Phosphorsfiure  in  Gestalt  von  ci'Fhos- 
phorsflure  darin  enthalten  ist  In  welcher  Modifiea-^ 
tion  sie  dagegen  bei  einer  Xfanfichen  Behtodliings-* 
weise  mit  Kobaltoxydul ,  Nickeloxydul '  und  TaÜierde 
in  Verbmdung  tritt,  lionnte  er  nicht  erforschen,  we3 
die  gebildeten  Verbindungen  weder  durch  Behand-^ 
limg  mit  Schwefelkalium,  Schwefelammonium  und 
kohlensaurem  Alkali,  noch  mit  «phosphorsaurem  Al- 
kali 2U  zersetzen  waren.  Eben  so  versuchte  er 
rergebens ,  die  auf  ähnliche  Weise  gebadeten  Ver- 
bindungen mit  Baryt,  Strontian  und  Kalk  zu  zersetzen. 

Versucht  man  nach  der  so  eben  für  andere  Ba- «iTPhosphor- 
sen  angeftihrten  Methode  ein  wasserfreies  Bleisalz  ■*"''®  ^^*" 
aus  Phosphorsäure  und  Bleioxyd  darzustellen,  so  löst  "phorslfure!* 
sich  das  gebildete  Salz  in  Qberschflssiger  Phosphorsfiure 
weit  eher  auf,  als  dass  man  darüber  sicher  werden 
könnte,  ob  nicht  eine  «(Meta-)  Phosphorsfturc-Modi- 
fication  gebfldet  worden  ist.  Dagegen  wird  dieses 
Salz  sehr  leicht  in  durchsichtigen  Prisinen  krystalU- 
sirt  erhalten,  wenn  man  die  Masse  langsam  erkalten 
lässt  Es  schmilzt  in  der  C^Qhhitze  und  erstarrt  beim 
raschen  Erkalten  zu  emer  amorphen  Masse.  Das  auf 
diese  Weise  gebildete  Bleisaiz  zersetzt  sich  mit  Leich- 
tigkeit selbst  in  der  Kälte  durch  Schwefelalkalien  und 
die  neuen  Salze,  welche  in  dieser  Art  durch  dop- 
pelle Zersetzung  gebildet  werden  können,  enthaften 
eine  neue  Modification  der  Phosphorsänre,  welche 
Fleitmann  Tetrainetapho9phor$&ure  genannt  hat,  und 
welche  ich  bis  auf  Weiteres  9^Fkö9pkor9äure  nen- 
nen wül» 

Nadi  4er  Behandimg  mit  Schwefelnatrivm  hat  die 
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ß8)z)d8«ng  ^np  j$ch)f;umg/e^  Cpnstfienz ,  so  daas  m 
iUQh  nicht  fiitririeii ,  lässV  EnthieU  aber  das.  Bldsab 
em  amorpliQg  Salz,  po,  IjüissX  mk  da^.  SchwefdUei 
doch  avs  ^^ler  .se^r.yerdünn^ea.Lc^Biing  ab^cheidea, 
BW^as; .  jman  d^nn  das  Nati^p^salz  d^iTGJ^jAJJ^Qhol  ab 
eia^  Schleim  ^oiedeir^Iiigea  ißj^,  «welchci*  «ich  wie 
Oap^tcllo^c  ^n  l^i^ge  Päden  ziehen  Ifüist,  die  sich  aocb 
t^im ,  Lo/¥las«en  wie4er  zuaaini^nztehen. .  Di^.  Qea- 
Irale. Lösung  davon  trocknet,  zu  einer  durchsichtig«»» 
gesprunge9e^.  Mfisse  ei^;.>yelche  nicht  wie  gew<>hiH 
liebes  «'phosphorsaures  Natron  hygroscopisch  ist 
Das  Natronsalz  schn|il2|t  im  Glüh^  unter  Abgabe  sei- 
nes Wassers,  und  es.  geht  dafo^ei  in  «'phosphorsaures 
Natron  über«  Mit  den  Lösungen  von  alkalischen  Er-^ 
den  gibt  das  Natrpnsalz  Niederschläge,  welche  dem 
mit  Alkohol  ausgefällten  Natronsalz  ähidich  ausseben, 
welche  elastische  Massen  ^den^  nach  längerer  Zeit 
eine  saure  Reaction  annehmen  und  dabei  in  gewöho- 
liebe  phosphorsaure  Salze  (ibergeben.  Bei  den  Ana- 
lysen deyr  Salze  vonBIeioJi^d  und.  Natron  hat  es  sick 
herausgestellt,  dass  die  ^SLria  enthaltene  PhoqAor* 
sflure  der  «Modificatian  angehört  ^  doch  haben  keine 
solche  Doppel^alze  dargestellt  werden  iMuuien,  mtt 
denen  eine  grötssereG^iwissheU  über  die  Zusamm^- 
Setzung  dieser  More  zu  erhalten  gewesen  wir& 
Da  jedoch  Flesilmann  die  Zusammensetzung  der 
«i>Thosphor$(lure  als  völlig  erwiesen  betraohleli  and 
da  die  g0bildate  «Phosphorsfture .  ein  Multipliw  voi 
.den  Bl^mentea.  derselben  seya.muss^  so  \Mt  er ^ 
■für  am  wahrscheinlichsten,  dass  sie  die  doppelle  An- 
zahl von  Beneuten  enthalte. 

Schmilzt  man  gleiche  Atomgewichte  Y(tfi  c^^pkes* 
phorsaurem  Kupferoxyd  und  «i^phosphorsauftein  V9r 
Iron  znsawmen,  vnd  kocht  maa  dieiX99ise,4a«ii  lang- 


m 

Mti  ab,  m  «chfosaen  tOanxm  dcei  JSalae  «n;  jnijnlioh 

1]  6"(hospb6r«aures  K^pf^roxyd,,  2)  ^'^'pbQisphorsaii«- 
res  Ifaitron  uiid  3)  .4aS:DoppeJsalz,  welches  Kupfer- 
oxyd  uad  Natron  enthält,  aber,  welches  auch  rein  und 
ohne  EiQmengung.  von,  dc^  beiden  andern  Salzen 
erhalten  werden  kann^  wenn  tnan  bei  dem  Schmel- 
zen ^  Treier  Phosphorsäüre  im  Ueberschuss  zugesetzt 
hat.  Dieses  letztere  Salz^  welches  bei  der  Zersetzung 
durch  Schwefclnatrium  herausstellte^  dass  es  die  'Phos- 
phorsäure in  der  «^^odificatibn  enthält,  ist  änalysirt 
worden  und  in  Folge  der  erhaltenen  Resultate  ist  es 

nach  der  Formel  Na'^'^P  -f  CJu^6*^*P  zusammenge- 
setzt  Wegen  der  Eigenschaft^  bei  der  Zersetzung 
durch  Schwefelnatrium  elastische   l^as^en  zu  bilden.     ^  , 

will  es  scheinen;  wie  wenn  auch  Wismuthoxyd  und 
Kadmiumoxyd  beim  Zusammensöhm^en  mit  Phos- 
phorsäurc .  die  Bildung  der  «^^Phosphorsäüre  veran- 
lassen. 

* 

Silberoxyd  und  Quecksilberpxyd  scheinen  beimHezamciaphos. 
Zusammenschmelzen  mit  Phösphörsäure  nur  die  Bil-  jiVphorhor^ 
düng  der  'Modification  hervorzurufen,  weil  die  gebil-  saure, 
deten  Verbindungen'  bei  der  Zersetzung  mit  ScWe- 
felnatrium  nur  das  gewöhnliche,  zerfliessUche,  Gra- 
ham'sche  (Heta-)  e^^phosphorsaure  Natron  hervor- 
bringen. Die  Säure  in  diesem  letzten  Salze  nennt 
Fl  eilmann  Hexametaphosphorsäure  aus  dem  Grunde, 
dass  wenn  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Salmiak 
im  Ueberschuss  versetzt,  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol 
ein  Niederschlag  bildet,  welcher  nach  der  Reinigung, 
d.  h.  nach  dem  Wiederauflösen  in  Wasser  und  neuem 
Fällen  mit  Alkohol,  1  Atom  von  einem  rphosphor- 
sauren  Salz  gegen  5  Atome  von  dem  anderen  «phos- 
phorsauren Salz  enthielt.  Durch  Behandeln  der  Lö- 
sung   des   so  dargestellten  Doppelsdies  mi%  Chlor- 
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•calciiim  hal  er  Mgfeblicli  «odi  eia  Salz  eihalteii,  des- 
sen Zasammensetzung  der  Fontiel  ss  sda  4*  Am  -f 

6P  entsprechend   gefunden  wurde  9  welche   Formel 
>  aber  nach  der  hier  angenommenen  Bezeichnnnggweue 

in  5(fca#  +  #)   +   (Xnd^'+  #]  =  5fca«^  + 

Am*«"*^?  verwandelt  werden  muss. 

Die  Phosphorsäure- Modification,  welche  in  den 
unlöslichen  (meta-)  «phosphorsauren  Alkalien  enthal- 
ten ist,  hat  Fleit mann  mit  zwei  Basen  zu  Doppelsal- 
zen zu  vereinigen  vergebens  versucht,  weshalb  er 
glaubt,  dass  ihr  diese  Eigenschaft  fehle,  und  daher 
nennt  er  sie  Monomeiaphospharsäure,  während  ich  sie 
i^Phosphorsäure  nennen  will. 
Bors«areSalxe.  Im  vorigen  Jahresberichte,  S,  147,  ist  angeläkrt 
worden,  wie  BoUey  ein  früher  nicht  bemerktes  Salz 
der  Borsäure  mit  Natron  analysirt  hat,  wobei  er  das- 
selbe   (zufolge  der   Atomgewichte    von   Berzelius) 

nach  der  Formel  NaS^  4-  lOH  zusammengesetzt 
fand.  Laurent^]  findet  zufolge  seiner  Atomgewicbte 
diese  Zusammensetzung  nicht  mit  der  Formel  B^^' 
-|-  nR^O  übereinstimmend,  welche  er  im  Allgemeinefl 
als  für  alle  borsauren  Salze  gültig  aufgestellt  hat) 
und  er  giebt  an,  dass  er  in  diesem  Salze  mehr  Was- 
ser, als  Bell ey  gefunden  habe,  welches  Wasser  er 
dadurch  vollständig  daraus  abgeschieden  hat,  dass  er 
das  Salz  mit  ^  seines  Gewichts  Isländischem  Späth 
schmolz.  Auf  diese  Weise  analysirt  fand  er  das 
Sahj  bestehend  aus  2\^oHi^  +  SNa^O  +  55H«0, 
welcher  Formel  sich  auch  die  Gestalt  von  B^^Na^HJ 
-|-  4Aq.  geben  lässt.  —  Ausserdem  hat  Laurent 
Formeln  für  mehrere  andere  borsaure  Salze  mitge- 
theilt;   welche  er  analysirt  zu  haben  angiebt. 

1)  Coropt  nad.  XXIX,  5. 
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In  einer  sehr  deullielien  und  lesenswetihen  Ab-  Kieselsaure 
handlang  über  die  Salze  der  Kiesebttnre  hat  Lau-  ^*''®' 
rent  ^)  die  Grflnde  rorgelegf,  wdohe  ihn  yeranlasst 
haben,  das  wissenschaftliche  Syslem  zu  bilden,  wei- 
ches von  ihm  und  von  Gerhardt  eine  Reihe  Yon 
Jahren  hindurch  in  der  Chemie  verlbeidigt  worden 
ist,  und  welches  sie  das  unitäre  System  nennen,  um 
dasselbe  von  dem  dualistischen  yod  Berzelius  zu 
unterscheiden.  Dieses  System  getraut  es  sich  zu,  * 
TOB  einem  einzigen  Ausgangspunkte  sowohl  die  Natur 
aller  salzartigen  Verbindungen,  als  auch  die  einer 
Menge  von  in  der  organischen  Welt  bemerkten  Me- 
tamorphosen aufzufassen  und  zu  erklären.  Ohne  die 
Abhandlung  fast  buchstäblich  abzuschreiben  kann  ich 
hier  nicht  über  alle  die  Umstände  berichten,  welche 
von  Laurent  in  Betrachtung  gezogen  worden  sind, 
und  noch  weniger  in  eine  genauere  Kritik  darüber 
eingehen,  um  dadurch  zu  zeigen,  wie  er  nach  mei- 
ner Art  Fragen  aufzufassen,  das  Dunkle  in  Vielem 
von  dem,  was  wir  aufgeklärt  zu  erhalten  wünschen, 
verdunkelt  und  wie  er  gesucht  hat,  gewissen  uner- 
örterten  Fragen  einen  solchen  Stempel  zu  geben, 
dass  gerade  das  Unbewiesene  als  völlig  bekannt  an- 
genommen wird.  Ich  will  hier. nur  anführen,  dass 
er,  indem  er  die  Kieselsäure  als  aus  1  Atom  Silicium 

und  1  Atom  Sauerstoff  =3  §i  zusammengesetzt  be- 
trachtet, das  Atomgewicht  des  Kiesels  =  88,8,  wie 
es  Felo  uze  bei  der  Analyse  des  Chlorkiesels  gefun- 
den hat,  als  am  wahrscheinlichsten  anerkennt,  dass 
es  aber  in  87,5 'verändert  werden  müsse,  so  dass  es 
ein  Multiplum  von  dem  des  Wasserstoffs  wird.  Dar- 
auf spricht  er  seine  Vermuthung  dahin  aus,  dass  es 


1)  ReToe  scienlif.  XXXIV,  257. 

8««a!*rrgs   Jahru-BcricM.      III. 


8io)i  mit  der  Kieselsäure  ebeo  eo ,  wie  (nadi  seiner 
eignen  AuffossuiigswQJse}  mit  der  PbospJiorsäiire  Ter- 
halte,  aämlicl)  dass  davcm  mehrere  Wedificationen  ezi- 
stireO;  welche  in  ihren  YerbuKlttngen  die  BSdiiog 
verschiedener  Typen  yeranlasaen.  Darauf  geht  er 
eine  Menge  Analysen  von  Mineralien  durch,  a«f  de* 
ren  Grund  er  es  als  bewiesen  ansieht,  dass  die  Ba* 

sen,  welche  nach  der  allgemeinen  Formel  f  znsan- 

'mengesetzt  sind,   innerhalb  gewisser  Grenzen  durch 

die  Basen  ersetzt  werden  köiman,  welche   nach  der 

allgemeinen  Formel  R  zusammengesetzt  sind. 
Selcnigsaure       Muspratt^]  hat  einige  der   selenigsaoren  Salze 
^■'"-      untersucht. 

Das  neutrale  KaKsah,  KSe,  wird  durch  Sättigen 
von  kohlensaurem  Kali  mit  seleniger  Sflure  darge- 
stent,  ist  aber  schwierig  rein  tn  erhalten.  Es  ist 
zerfliesslich,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser',  aber  un- 
löslich in  Alkohol,  und  wird  durch  diesen  aus  Was- 
ser in  Gestalt  eines  Oels  abgeschieden.  Es  schmeclt 
unangenehm,  und  die  Lösung  desselben  reagirf  stark 
alkalisch  auf  Reactionspapier. 

Das  XfVoeifach- selemgscmre  Kali  —  ÄSe  -f-  fi§e, 

wie    es    nach   dem   Trocknen   zusammengesetzt  ist, 

krystallisirt  am  besten  aus  einer  sauren  Lösung,  wenn 

man  diese  über  Schwefelsäure  stehen  lässt,  in  seide- 

glänzenden  Krystallen.     Aus   der  Lösung  desselben 

in  Wasser  scheidet  es  sich  durch  Alkohol  in  Gestalt 

eines  Oels  ab ,  welches  sich  dann  aber  bald  in  Kry- 

stalYe  verwandelt.      Beim  Erhitzen  giebt  dieses  Salz 

Wasser  und  selenige  Säure  ab,   mit  Zurücklassuog 

von  neutralem  Salz. 

Vierfach-selerUgsaures  EaU  ist   sehr   zerffiesslicb 
,j 

1)  Ch^.  Soc.  Quat.  Jonra.  11,  52. 
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and  konnte  von  Huspratt  nicht  in  einem  für  die 
Analyse  geeigneten  Znstande  erhalten  werden. 

Da$  neu(r^  Nairanaah  =r  Ji^Se  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsiore ,  ist  nicht  zerfliesdieh.  Es 
scheidet  sich  durch  Alkohol  ans  seiner  Lösung  in 
Wasser  ab,  und  scheint  mit  Wasser  nicht  krystallisi- 
ren  zu  können. 

Das  mfeifach^$elemgsawre.  Natron y  SsiSe  -|-  HSq 
4-  2H  gtebt  im  Saüdbade  leicht  sein  Wasser  ab, 
schmilzt  in  der  Rothgltthhitze,  weliei  selenige  Säure 
und  eine  weisse  krystalliiiische  Sal^smasse  weggehen, 
mit  ZorftcktessDiig  von  neutralem  ßa^.  Wird  dieses 
Salz  in  seleniger  Säure  aufgelöst  und  die  Lösung 
freiwillig  yerdunsten  gelassen,  so  schiesst  daraus  das 

Yierfaah^$ele$Uffsai$rß  Nairim   an    i^  KaSe  4" 

3HSe  4*  ^  ^^^  ^^^  Trofskaeft  Aber  Sckwerdsäure. 
Dieses-  Salz  ist  nidit  zerfliesslich,  kmd  sehmizl  leicht 
ZB  einer  rolhgdben  Flüssigkeit 

Neutrales  selenigsanres  Ammtmkmossydy  =  AmSe 
wird  erhalten,  wenn  man  Amnoniakgas  in  eine  Lö- 
SQBg  der  selenigen  Säi^re  ia  Alkohol  einleitet,  oder 
wenn  man  Alkokol  zu  einer  Lösung  der  selenigen 
Sfiare  in  sdir  conceiifrirtem  kaustischem  Ammöniab 
setzt.  Das'Saiz  scheidet  sich  idann  in  glänzenden 
Krystallen  ab«  Bringt  liiaa  einen  Tropfen  von  eon- 
cealrirtem  Ammoniak  auf  krystaHisirte  selenige  Säure, 
so  vereinigen  sie  sidi  m{t  Entwickelung  von  Wärme, 
wodurch  zuweilen  ei^  Thell  des  Selens  reducirt  wird. 

Selemgsaure  Talkerde,  %Se  +  3H,  bleibt  in 
Gestalt  eines  krystattinisehen  Salzes  zurück^  wenn 
man  koblensaiare  Talkerde  mit  seleniger  Säure  be- 
handelt. Ans  mBT  Lösung  in  siedendem  Wasser 
adaesst  sie  in  rhombischen  Prismen  an« 

7» 
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Selenigsaure  Thonerde,  AlSe«  +  3Ä,  wird  durch 
FäDang  einer  Lösung  von  Alann  mit  neutralem  se- 
lenigsaurem  Alkali  bereitet,  worauf  man  den  Nieder- 
schlag tiber  ^hwefelsäure  trocknet.    Sie  ist  amorph. 

Neutrales  selenigsauret  Ckramoxydj  €rSe',  scUftgt 
sich  als  ein  amorphes,  grünes  Pulver  nieder,  wenn 
man  Chromchlorid  mit  selenigsaurem  Ammoniumoxyd 
vermischt.  Wird  dieses  Salz  in  seleniger  Sfture  auf- 
gelöst und  die  Lösung  verdunstet,  so  bekommt  man 
einen  grünen  Firniss. 

Selemgsaures  Ei$enöxjfd,  f^^  +  4ii,  soUlgt 
sich  mit  weisser  Farbe  nieder,  wenn  EisencUorid 
durch  selenigsaures  Ammoniumoxyd  zerseUl  wird. 

Selenigsaures  Manganoxyduly  MnSe  4*  2H,  wird 
in  Gestalt  eines  grauweissen  Pulvers  erhaken,  wenn 
man  kohlensaures  Manganoxydul  mit  seleiiiger  SAore 
behandelt.  Es  löst  sich  ohne.  Färbung  in  kalter  Sab- 
sfiure,  aber  in  der  Wftrme  mit  rosenrolher  Farbe. 
Es  löst  sich  in  seleniger  Sfture  auf. 

Seknigsaures  NicheloxydtU,  |}iSe  +  H,  schiigt 
sich  als  grünes  Pulver  nieder,  welches  beim  Troek- 
nen  weiss  wird,  wenn  man  schwefelsaures  Nidel- 
oxydul  durch  selenigsaures  Kali  zersetzt.  Es  IM 
sich  in  seleniger  Säure  mit  grüner  Farbe,  aber  die 
Lösung  trocknet  beim  Verdunsten  zu  einem  Gummi  ein. 

Selenigsauret  Zinkomyd,  tnSe  -{-  2^,  ist  ein  wei- 
sses, unlösliches  krystallinisches  Pulver,  wekhes  beim 
Erhitzen  selenige  Sfture  abgiebt  und  basisches  Siif 
zurücklftsst. 

Neuirales  Belenigsawre»  Kupferomjfd,  2€nS  +  ^) 
schlftgt  sich  mit  grüngelber  Farbe  und  krystallinisch 
nieder,  wenn  man  selenigsaures  Ammoniomoxyd  mit 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  zersetzt.    Beim  Trockaea 
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«b^Schwefebäiire  wird  es  scbOn  blau.    Es  löst  sieb 
wM  in  sdeniger  Stture  auf. 

Ausser  den  angeführten  Sajzen,  welche  sämmtlich 
mehr  oder  weniger  analysirt  worden  sind,  hat  Mus- 
pratt  auch  Reaetionen  über  die  Verbindongeii  Ton 
selMiger  Säure  mit,  Baryt,  Stronlian,  Kalk,  Beryllerde, 
Bteenoxyduly  Kobaltoxydul,  Kadmiumoxyd,  Bleioxyd, 
Silberoxyd,  QuedcsSberoxyd ,  Lithion,  Yttererde,  Cerr 
oxyd,  Zirkonerde,  Uranoxyd  und  Zimn^xyd  angestellt, 
die  aber  nidtts  Neues  darzubieten  acbeftuen. 

Im  Jahresberichte  XXVIII,  117,  finden  sich  Vor-  Para-Wol 
hiltaiase  der  Wolframsäure  Tan  Laurent  angefahrt,  %'^f*"'^^ 
Dersdbe  ^)  hat  sich  nun  von  Nemm  mit  diesem  Ge- 
genstände b^chitftigt ,  aber  dab^i  nur*  die  parawol- 
frafliMttren  Salze  behandelt,  wdche  er  auf  den  Grund 
der  folgenden  Verhältnisse  als  so  beschaffen  betrach- 
tet^ dass  flie  nidtf  mit  d^i  wolframsauren  Salzen  ver- 
einigt werden  k&nnen:  1)  die  löslichen  parawolfram- 
sauren  Salze  werden  nicht  gefällt^  woin  man  schwa«- 
che  Salpetersäure  oder  Salzsäure  zu  ihrer  Lösung 
setzt;  2)  die  Verbindungen  der  Parawolfiramsäure  mit 
Talkerde,  Zinkoxyd  und  Kupferoxyd  lösen  sich  nach 
der  Behandlung  mit  wenig  schwacher  Salpetersäure 
in  wenig  Wasser;  3)  yermischt  man  die  Salze  von 
Kali  oder  Natron  mit  Aipmoniak  im  Uebersehuss,  so 
verwandeln  sie  sich  nicht  in  wolframsaure  Salze,  son- 
dern es  entstehen  dabei  Doppel-  oder  Tripelsalze, 
deren  Zusammensetzung  nach  Laurents  Atomge- 
wichten und  Aufstellungsweise  Ton  Formrin  durch 
yfH>^^^E%  ausgedrückt  wird;  4)  setzt  -min  die 
Lösung  von  salpetersaurer  Talkerde  oder  Zinkoxyd 
in  Ammoniak  zu  parawolframsauren  Salzen,  so  erhält 


1)  Coinpt.  read.  XXIX,  157. 
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man  fast  nnlö^Hede  Sähe  Ton  drei  Baaen,  wOre&d 
wolframsaure  Salze  unter  denselben  UmsIftDdeR  mM, 
verändert  werden ;  6)  eine  Lösung  von  aalpelemmrem 
SUberoxyd  in  Ammoniak  giebt  mit  parawolfiramsaarea 
Salzen  einen  krystallinischen  Miederschlag,  aber  nicht 
mit  wolframsauren  Salzen;  6)  die  Parawolfnunaiiire 
kann  basische  Salze  bilden,  welche  geröthetea  Lack* 
muspapier  blan  firben,  und  deren  Zosammenaetnng 
dessen  nngeaohtet  iladh  Laurent  mit  der  Form«! 
WO^R^  -f^  einen  Ueberschuss  an  Wcdframsfiure  re- 
plüsentirt  werden  kann. 

Laurerit^'bat  rtidhl  die  Kahlen wer(he  der  AwJy- 
sen  ihilgeUieOl,  wel<^he  er  angeblich  mit  einer  Menge 
Von  parawölfiiiamsauren  Sateen  gemacht  faat^  eoiiden 
kft  führt  ttut  die  Formebi  an,  welche  die  ZuaMimen- 
Setzung  derselben  aasdr<ld[eh  soHen.  '  Idi  will  sie 
hier  nicht  alle  anflihren,  sondern  eihige  nur  «b  Bei- 
spiele, üfnd  twar  so,  wie  er  sie  selbst  mfgeeielli  hnr, 
z.  B.  fitt*  gewisse  neutrde  Salze:  W^^^^Am^ 
4-  3Aq.  —    W*OM(Kf  NäSAmVHf)   +   4Aq.  - 

W*0^*(g5j,)VH|  +   6Aq.;  für  ein  saures   Salz: 

W^i*(KRa^  +  8Aq.,  und  für  gewisse  basisd« 
Salze:      W*0»*CaV»H^  +  Aq.   +  6HCaO    uihI 

W*0'4^,j,)jNi|H}  +  12Aq.  +  HNiO. 

Man  Terwündorl  sich  mit  Grund  darüber,  wie 
Laurent  so  sdiarfe  Analysen  von  mehrten  der 
wolframsauren  Salze  machen  kann,  dass  er  die  an* 
geführten  Formebi  als  völlig  richtig  dafttr  aaDetanea 
will,  indem  sie,  wenn  man  sie  in  die  noch  aüge^ 
meineren  nngestalten  wollte,  ganz  eigenthümKche 
Physiognomien  darbieten  würden.  Natürlicherweise 
setzen  sie  auch  eine  sehr  ^cbep*^  Kenntniss  vi»n  den 
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Atoingewiclilen  der  darin  eintretenden  Etemente  vor^ 
ang)  besonders  von  dem  des  WoKrams^  indem  die 
Analysen  9  wekhe  nii  den  oben  stehenden  Formeln 
nbereinstimmen,  nicht  daknlt  liarmonirän  wttrden^  wenn 
des  Wolfram  ein  Atomgewicht  hat,  welches  bedeutend 
▼on  dem  abweicht,  welches  bisher  dafttr  angencHn* 
nen  wordeÄ  ist.  Es  würde  umrecbt  von  mir  seyn, 
wenn  ich  mit  apodictisoher  Oewissheil  bebavpten 
walte,'  wag  noch  nicht  durch  Experimente  mit  völli- 
ger Sidierheit  dargelegt  worden  ist,  sber  nach  eini-^ 
gen  Untersnchnngen,  w^he  darüber  In  meinem  La^ 
boratorinm  ansgellährt  werden  srod,  will  es  scheinen, 
wie  wenn  die  Zahl  1186,  welche  man  bis  jetst  als 
das  Atomgewicht  des  Wolframs  reporäSeotirend  angcN- 
sehen  hat,  gar  zu  hoch  wftre,  md  dass  sich  das 
Atomgewiehi  dieses  Metalb  mehr  der  Zahl  1150  nft^ 
hert#  Möge,  es  mir  also  erlaubt  seyn,  nmr  die  Frage 
anfznstellen :  weichen  Weg  nehmen  in  eikiem  solchen 
FaU  die  Lanrent'schen  Formeln? 

Schönbein  ^)  hat  gezeigt,  dass  Jod  auf  troeknem  Jodkaüum. 
Wege  ans  Jodkalhim  abgeschieden  wird,  wenn  man 
dieses  mit  Arseniksäare  znsammenreibt,  wobei,  be- 
sonders in  höherer  Temperatur  arseniksanres  Kali, 
arsenige  Sftnre  und  Jod  gebildet  werden.  Aehnlich 
verhält  sich  auch  AntiibonsSure  dagegen^  Chrom^ 
sftnre,  zweifach-chromsaures  Kali,  Molybdftnsftnre  und 
WoUramsftnre  scheiden  in  der  Kälte  ebenfalls  Jod 
daraus  ab,  aber  Zinnsfture,  Titansfture  und  Uransftnre 
erst  in  der  Wlirme.  Trägt  man  Jodkalium  in  ge- 
schndolzene  wasserfreie  Pkosphorsftnre ,  so  entwickelt 
sich  Jod  mit  Heftigkeit  und  selbst  mit  einer  rasch 
voriAergehenden  Fener<**Brschelttuig.    Eben  so  Ver- 


1)  Poggend.  Alui.  LSXVlfl,  »13. 
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hält  nch  Pbosphorsäurehydral,  aber  dabei  entalebt 
zugleich  auch  Jodwasserstoff.  Kieselsäure  ind  Bor- 
säure entwiokelii  ebenfalls  auch  Jod  daraus,  aber  erst 
in  einer  erhöhtet  Temperatur  und  bei  Zutritt  tob 
Luft  oder  Sauerstofigas.  Eisenoxyd ,  schwefelsaures 
Bisenoxyd  und  iai  Allgemeinen  aUe  Eisenoxydsalse, 
Kaliumeisencyanid  und  Kupferoxydsalze  scheiden  schon 
in  der  Kälte  das  Jod  daraus  ab. 

Bromkalium  v^hält  sich  zwar  gegen  die  «age- 
führten  Reagentien  ähnlich  wie  Jodkalium ,  ab^  das 
Brom  wird  doch  am  besten  daraus  abgeediiedea, 
wenn  man  saures  chromsaures  Kali  anwendet.  IQe* 
sdsäure  und  Borsäure  entwicJfieln  jedoch  selbst  ia 
der  stärksten  Hitze  kein  Brom  daraus. 

Behandelt  unttn  CUorkalium  und  Chlomalrinm 
ter  denselben  Verhältnissen ,  so  wird  kein  Chlor 
Freiheit  gesetzt^  aber  dieses  ist  doch  der  Fall, 
man  die  Chloride  von  den  Radioakn  der  alkalischca 
Erden  anstatt  jener  anwendet,  besonders  wenn  man 
sie  mit  saurem  chromsaurem  Kali  behandelt. 
Dreifach-  Botho')  hat  das  von  Mitscherlich  zuerst  ent- 
^^^'^^if"^'  deckte  dretfach-'chromsamrt  KaH  genauer  untersuckt^ 
welches  am  besten  in  gut  ausgebildeten,  perhnutter- 
glänzenden,  tiefrothen  Prismen  angeschossen  erhalten 
wird,  die  nach  Naumann*s  Bestimmungen  dem  mo- 
noklinometrischen  System  angehören,  wenn  man  zwei- 
fach-chromsaures Kali  bei  -|-  ^^  ^  Salpetersäure 
von  1,210  specifischem  Gewicht  auflöst  und  die  Lö- 
sung langsam  erkalten  lässt.  Es  schiessen  dabei 
zweierlei  Salze  an,  die  aber  auf  mechanischem  Wege 
getrennt  werden  können.  Das  Salz  wird  durch  Ite- 
krystallisiren  gereinigt,  wobei   es  jedodL  niemals  so 


1)  Jooro.  för  pracl.  Cheai.  XLYI,  184. 
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schöB  wieder  erhalten  wird,  wie  bei  dem  ersten  An* 
schiessen  aus  Salpetersäure.  Es  ist  wasserfrei  und 
seine  Zosammensetzung  entspricht  der  Formd  iör^. 
Das  Sak  decrepitirt  beim  Erhitzen  und  sehnet  bei 
+  1450  bis  +  1600.  Es  I5st  sich  leidit  in  Alkohol, 
wird  aber  leicht  in  dieser  Lösung  durch  Luft  ieftBetzt. 
in  der  Luft  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz  und 
werden  schwarz.    Ihr  speoif.  Gewidil  ist  =  3,613. 

Paget ')  giebt  als  beste  Bereitungsmethode  desDiihiooigsaures 
dithionigsauren  Natrons  die  folgende  an:  Man  kocht  ^*^oo. 
eine  LOfSÜng  von  neutralem  schwefelsauren  Natron 
orit  Schwefd  und  verdunstet  die  Flüssigkdt  dann  zur 
KryiUdisatiott.  Das  Salz  wird  daraus  gereinigt,  in- 
dem man  es  in  seinem  Krystallwasser  schmilzt;  wo- 
bei die  fremden  Stoffe  in  der  Mutterlauge  zurttdE- 
bleiben.  Die  Reinheit  des  Salzes  prüft  man  dadurch, 
dass  man  es  erhitzt^  wobei  es  Sdbw^el  und  schwef'- 
Kge  SAure  abgiebt,  während  ein  Rttc^tand  bleibt, 
welcher  44,6  Procent  betragen  muss,  und  welcher 
ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Natron  und  Schwe- 
febiatrium  ist. 

Winckler^)  bereitet  chlorsaures  Natron  auf  fol-  Ghlonaares 
gende  Weise:  19^  Unze  krystallisirter  Weinsäure  ^•*'^"- 
werden  in  10  ?tanA  Wasser  aufgelöst  und  18^  Unze 
reines,  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  hinzugesetzt. 
Nach  beendigter  Reaction  werden  16  Unzen  chlor- 
saures Kau  darin  aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  nach 
angemessenem  Erhitzen  und  Durchmischen  erkalten 
und  stehen  gelassen.  Nach  1  bis  2  Tagen  wird  der 
gebildete  und  abgesetzte  Weinstein  abfiltrirt,  die  Flüs- 
sigkeit zur  Trockne  verdunstet  und   der  Rückstand, 


i]  Joorn.  de  Pharm.  XV,  335. 

2)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  Will,  35. 
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welcher  13|  Un2e  beträgt,  in  seiner  do^eRen  fle- 
wtchtsmenge  kaltem  Wasser  wieder  aufgelöst  and  die 
Lösimg  bei  +  50o  bis  eO^'  ar  KrystalUsation  rer- 
dunslety  wodurch  man  12  Unzen  ddiirmires  Matiwi 
in  BclMlneA  Krystallen  bekoiAmt,  welche  rhombcMAe 
Pjrismen  sind,  litest  man  das  trockne  Sab  Iftiigere 
Zeit  nthig  stehen,  ao  entwickelt  sich  -daraus  ein  Gas, 
welch.es  zwar  nacb  Chlor  riecht,  aber  .WiAokler 
glaubt^  dass  es  ausserdem  noch  ein  anderes  Gaa  ent- 
hfiUe: 
Soda-Fabrika-  Brown ')  hat  verschiedene  der  rohen  MateriakMi 
^^^'  und  der  Producte  bei  der  Soda^abrikatioto  unteranoU. 
Sdne  Abhandlung  g^Ort  j^ch  ansachlieadidk  üi 
den  Kreis  der  chemischen  Technologie,  weshalb  idi 
hier  nur  ihr  Ersdietaien  anzeige. 
Glas.  Die  Fabrikation  eines  GlascB,  welches  in  acinea 

Eigenschaften  mit  dem  böhmiacben  vergUchen  werden 
könnte,  ist'fttr  die  Glasfabrikation  inFrankreiek  schcm 
lange  ein  gewünschter  Gegenstand  gewesen,  weil  sie 
in  bedeckten  Tiegeln  mit  Steinkohlen  in  ihren  Oefea 
keine  Glasmasse  schmelzen  konnten,  welche  eben  so 
wenig  Alkali  enthftlt,  als  das  böhmische  GlasL  Ein 
Glasfobrikant  Maes^)  giebt  jedoch  an,  daas  ihm  die- 
ses durah  einen  Zusi^  von  wenigen  Prdcertten  Bor- 
säure zu  der  Glasmasse  geglückt  sey.  Das  C9as  soB 
dadurch  so  wohl  seine  Durchsichtigkeit  ab  auch  seme 
Härte  behalten^  Die  Borosüicate ,  welche  Maes  bis 
jetzt  studirt  hat,  Sind  die  von  Kali  +  Zink  und  Na^ 
tron  -^  Zink,  aber  er  ist  der  Ansicht,  dass  es,  an 
das  Glas  zweckmässig  für  optische  Zwecke  zu  eriial- 
ten,  erforderlich  sey,  auch  die  Borosüicate  von  Baryl, 


1)  Phil.  Magaz.   XXXIV,  15.    . 

2)  Compt  rend.  XX1X<  452i 
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Ueif  Wimiith  «]i4;  ndbrerM  pMlem  ÜMen  m  hin 
tcwuchen.  .  . 

Oxlsnd^)  empfiehlt  wolframMoref  Natron^  aliBtattWoirranis«ii- 
gasnaaer  Zmii  -  Präparate ,  lam  FArben  annweiide«,  >^®>  Natron. 
wmh  daaaalbe  tlieib  für  aich  und  tbeila  in  Yerbln«» 
teig  mit  gewiaato  Siitfen  gehraiichl  wdrdeh  kann, 
je  nach  dm  veraciMbetienMi  Endaw0cken^  urelohe  mom 
eirekdieii  will.  Auaaer  delr  Mittheflimg  gf^mof  all- 
gemeiner Vorachriftea  zumJFftrben,  hat  er  aiMsh  die 
Methode  apg^oben^  nach  welcher  man  das  wolfram- 
saure  NaU'oja  fabrikmässig  darstellen  kann 

Wilson  ^)  hi^  die. Löslichkeit  des  Fluorcalciums  Fluorcalcium. 
in  Wasser  untersucht  und  gefundei^i  dass  Wasser 
3^14^  seines  Gewichts  davon  auflöst.  Von  warmem 
Wasser  wird  es  viel  leichter  aufgelöst  als  von  kal- 
tem, und  es  scheidet  sich  daher  aus  einer  in  der 
Wärme  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  theilweise 
wieder  ab. 

R  0  s  e  ^  hat  auf  ähnliche  Weise,  wie  in  Vorher-  Aneniksaures 
gehenden  S.  80  für  die  Phosphorsäure  angegeben  wor-  Talkerde-Na- 
den  ist;  versucht,  auch  mit  der  Arseniksäure  analoge 
Verbindungen  hervorzubringen.  Wird  arseniksaure 
Ammoniak  -  Talkerde  bis  zur  Entfernung  des  Was-^ 
sers  und  des  Ammoniaks  erhitzt  und  der  Rückstand 
mit  1  Atomgewicht  kohlensaurem  Kali  gelinde  >ge- 
gMbl,  so  bleibt  zwar  beim  Ausziehen  der  Masse  mit 

Wasser  ein  unlösliches  Salz  zurück,  welches  it  ^ , Ag 

4-  As  zu  seyn  scheint,  welches  aber  doch  mit  gar 
zu  viel  mit  kohlensaurer  Talkerde  verunreinigt  ist, 
um   darauf  ein  Urtheil  gründen  zu  können.     Beim 


i)  Journ.  de  Ch.  medic;  V,  132. 

2)  Journ.  ffir  pract.  Chm.  XL  VI»  iU. 

3)  Poggeod.  Ann.  LXXVll,  300. 
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ZofaimneiigUhen  angendMener  Quntititen  von  Ar- 
senikBäure,  Talkerde  und  kohlensaurem  Natron  vmd 
nachherigem  wetteren  Bebandeln  der  geglahten  Masse 
■Hl  Wasser,  bekam  Rose  einen  Rückstand^  welcher 
kene  Koblensttnre  entbleit,  aber  dafür  eine  bedeu- 
tende Portion  Wasser.  Naek  der  damit  ansgefidurteB 
Analyse  zieht  er  jedoch  den  Schktts ,  dass  das  Pro- 

duct  ein  Gemenge  von  l^aftg'As  und  Ten  6  Hg^ 
sey,  verunreinigt  mit  kaustiseher  Talkerde. 

^h'^^ü""^*  Danson  ')  hat  unter  Muspratt's  Leitung  den  Nie- 
derschlag untersucht,  welchen  kohlensaures  Ammo- 
niumoxyd in  einer  Lösung  von  Alaun  hervorbringt, 
und  er  fand,  dass  derselbe  nach  einem  dreiwöchent- 
lichen Trocknen  im  luftleeren  Räume  ein  volummö- 
ses,  leichtes,  feines  und  schneefthnliches  Pulver  war, 
dessen  chemische  Zusammensetzung  auf  das  Genaue- 
ste mit  der  Formel  Äl^C^  -)-  16  H  übereinstimmte.  Er 
würde  also  wasserhaltige  basische  kohlensaure  Thon- 
erde  seyn.  ^ 

SohmeltDu-ben.      Wächter  >)  hat  im  Laufe  des  Jahrs  1849  seine 

Vorschriften  zur  Bereitung  von  Schmelzfarben  weiter 
mitgetheilt. 

Die  gelben  Schmelzfarben  zum  PorceUanmalea 
sind  Bleiglas,  vermischt  entweder  mit  AnümonsAure 
oder  Uranoxyd.  Dazu  sind  dann  Vorschriften  gege- 
ben zur  Hervorbringung  von  Citronengelb ,  Hellgelb, 
zweierlei  Dunkelgelb,  Urangelb  und  Uranorange. 

Für  griine  Schmelzfarben  auf  Porzellan  hat  Wäch- 
ter Vorschriften  gegeben  mit  Chromoxyd  zu  Blaugrüo, 
Dunkelgrün  und  Schattirgrün. 


1)  Ann.  der  Cheai.  und  Pbsrn.  LXXBI,  120.  ( 

2)  Daselbst,  LXIX,  90. 
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Pfir  blaue  Schmelzfarben  giebt  er  Vorschriften 
mit  Kobaltoxyd  zu  Dunkelblau,  Hellblau,  Schattirblau, 
Loftblau  und  Türkischblau. 

Fttr  joktrone  und  graue  Schmelzfarben  and  Vor- 
schriften gegreben  worden  zu  Iridiumschwarz ,  fai- 
diumgraU;  Kobalt  -  Manganschwarz  und  Kobalt- Man- 
gangrau. 

Fär  rothe  und  braune  Schmelzfarben  auf  Por^ 
zellan  mit  Eisenoxyd  gibt  er  Vorschriften  zu  Crelbroth, 
Braunroth,  Blauroth,  Kastanienbraun,  Chamois  und 
Pleischforben.  Ausserdem  sliM  noch  Vorschriften  zu 
8  anderen  braunen  Parbennuancen  gegeben  worden. 

Nach  dem  Einbrennen  in  das  Porcellan  zeigen 
sich  diese  verschiedenen  braunen  Farben  unter  ei- 
nem Mikroscop  als  dunkelgefilrbte  Verbindungen  dem 
Bleiglase  mechanisch  eingemengt  und  nur  bis  zu  ei- 
nem unbedeutendem  Grade  darin  aufgelöst. 

In  einer  zweiten  Abhandlung  hat  Wacht  er*)  ge- 
nauere Vorschriften  zur  Hervorbringung  einer  avan- 
turinfibnlichen  Porceüang^asur  gegeben. 

Bohlen')  hat  ebenfalls  seine  Erfahrungen  über 
die  Hervorbringung  gewisser  Schmelzfarben  mitge- 
Iheilt.  Er  behandelt  dabei  die  Hervorbringung  von 
Goldpurpur,  gewisser  Chrom  -  und  Kobalt-Farben,  und 
die  Bereitung  einiger  gelben  Farben  ohne  Uranoxyd. 

Salvetat^)  hat  etaiige  der  Schmehsfarben  ana- 
lysirt,  welche  zur  Hervorbringung  veri»chiedener  ro- 
iher  Farben  auf  Porcellan  angewandt  werden.  Haupt- 
sSchUch  hat  er  die  Schmdzfiirben  untersucht,  welche 
von  Pannetier  in  Puis  fabricirt  werden,  und  wel- 


1)  Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXX,  57. 

2)  ArchW  der  Pharm.  LVII,  276. 

3}  Ann.  de  Cb.  et  de  Phyt.  XXVII,  333. 
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ehe  sich  durch,  ihre  Schönheit  «uszeioiiiieiL  N^cli  der 
zu  Sevres  gebrftueUfehe  Bezetehnuiig  sind  sie:  roiige 
orange  ^  rouge  capucine,  jroilgie  sangniB,  ronge  de 
chaif,  rouge  laqueux,  rouge  violatrepale,  roafevio- 
latre^  rouge  Yiolatre  fonc^,  rouge  violatre  tr^  foue^ 
gris  de  fer.  Aus  seinen  UiHepsuchungen  ziel^  Sal« 
vetat  den  Schluss^  dass  Eisenoxyd  jeden  Qn4  des 
retten  Farbentons  hervofbringeil  k«M,  ire}cher  xwi- 
sehen  rouge  o^pueine  und  rpuge  yiolatre  liegt ,  wo- 
bei der  Farbenton  nur  von  dem  Grdde  der  ffiize, 
welchen  die  F^rbe  unterworCan  wird^  abhfipigi^  ist 
Durch  eiueu  Zusatu  von  Zinhoxyd  oder  TlioDerde 
geht  die  Farbe  in  Orange  über,  und  durch  Biamen- 
gttng  grosserer  oder,  kleinerer  Mengen  von  Mangi»- 
oxyd  wird  die  mehr,  oder  weniger  sieh  ins  Violette 
ziehende  Farbe  erhalten. 
Kaliameisen-       Laurent^)  gibt  an,  dass  we«u  man  eine  Lö- 

aoid.  triumeisenoyanid  enthält,  der  jreivväiigen  Verdnnstuag 
überlässt,  daraus  schöne  granatrolhe  kubieche  Krystalle 
anschiessen,  welche  beim  Erhitzen  decrepitireOi  wel- 
che aber  kehl  Wasser  enthalten,  nnd  weldie  ein 
Doppelsalz  von  den  beiden  angefahrten  Salzen  sind 
*? .  ( 3  KCy  -f  Fe€y »)  +  (3  Na€y  +  Fe€y »).  Einnal 
bekam  Laurent  dieses  Salz  in  grossen,  dunkelbrau- 
nen seehsseitigen  Purismen,  die  aber  bei  der  Umkry- 
staUisirung  nur  kubische  Krystalle  geben.  Das  j^-* 
matisdie  Salz  verliert  bei  +  100^  kein  Wasser,  aber 
es  ist  das  vortiergehende  Salz  mit  12  Atomen  Kry- 
stallwasaer.  Das  lebstere  Salz  ist  nach  Laurent 's 
Formel  und  Atomgewichten  =  C*N^  feKJ  Na J  +  Aq. 
worin  fe  f  des  Atomgewichts  von  Fe  ausdrückt. 


1}  Revue  sciealif.  XXXIV,  924. 
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GfcevreuP)  kat  seine  6ckMT0r  laeiurereii  Mi'-^BerlinerbUaiiii 
ren  aogefengenen  Uaiersmehungeii  über  die  Einwir- ^^■^■'«■''■ch^®' 
kwg  des  Lichts  auf  Farbestoffe  im  luftleereii  Rawne 
an  einer  weiteren  Erforschung  wieder  aufgenommen, 
indem  er  jetz^t  einige  der  ResuUate  mittheilt,  welche 
das  Berlinerhhiu  betreffen,  und  wcdche  nnd:  dasBer«» 
linerblau  verliert  im  luitleoren  Raune  unter  dem  Ein*»* 
fluBS  des  Sonnenlichts  seine  Haue  Farbe,  indem  es 
Cyan  oder  Cyanwasserstoff  abgibt^  und  nimmt  darauf 
unter  dem  Einlluss  von  voUbommen  (rocknem  Sauer- 
ste%as  sogleich  seine  Uane  Farbe  wieder  an,  wo* 
bei  sich  aber  eine  so  grosse  Quantität  Eisenoxyd 
bildet,  dass  sie  der  aus  dem  Berlinerblau  ansgetre- 
t^en  Quantit&t  Cyan  ents|Mricht.  Dagegen  ist  es  ihm 
unerklfirlich,  wie  mit  Berlinerblau  geflirbte  Seide  durch 
Verlust  von  Cyan  entfä]i4  werden,  und  unter  dem 
Einflasse  von  Sauerstoffgas  4if  l?lai|e  ¥tfhß  wieder 
annehmen  kann^  ohne  dUiss  selbst  nsQ^  ein^r  ^  AU 
wiederholten  Entftrbung  und  Wie^erfärbung  die  Farbe 
der  Seide  verändert  worden  zu  seyn  scheint,  und 
ohne  da^  man  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  eine 
bemerkbare  Quantität  Eisenoxyd  aussiehen  kann. 

Im  vorigen  Jahresbepichte ,  S.  157,  ist  angefiOhrt    Basisches 
wordm,  dass  der  Niederschlag^  weldien  Cyanwas^-*    ^^*'^^'^'' 
stoffsäure  unter  Zusatz  von  Ammoniak  in  basischem 
essigsaurem  Bleioxyd  hervorbringt,    nach  Kuglers 

Angabe  ans  PbGy  4-  ^b  +  JB  zusammengesetzt  sey. 
Brlenmeier^)  hat  nu  die  Unzuyerlissigkeiit  dieser 
Angabe  dargelegt  nnd  gezeigt,  dass  die  geffmdeaeii 
und  barechaeten  Zahlen  auf  keine  Weise  mit  einan- 
der   äbereinstunaMU.      Erlenmeier   hat  denselben 


i)  Compt.  rMi<|.  XlIX,  2Q4. 

2)  Joarn.  för  pract.  Chem.  XLVIII,  356. 
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Niederiicliiag  untersiielil,  wie  er  erhalten  wird,  sowold 
nach  der  von  Kvgier  angegebenen  Methode^  als  auek 
wenn  nuan  Kali  anstatt  des  Ammoniaks,  oder  wenn 
man  Alkohol  zir  FflHttng  anwendet,  und  er  sdffeilK 
vor,  dass  der  Niederschlag  mit  Inftfreiem  Wasser  ge- 
waschen werden  müsse,  weil  er  sonst  leicht  ehie 
Veränderung  erleide,  und  dass  man  ihn  rasch  im 
hrftleeren  Räume  über  Schwefelsaure  trocknen  mUsse, 
wobei  er  jedoch  auch  immer  den  Geruch  nach  Cyao- 
Wasserstoff  yerbreite.  Das  auf  diese  Weise  bereitete 
basische  CyanMei  zeigte   sich  dann  nach  ieit  Formel 

Pb€>f  -)-  2^b  zusammengesetzt. 
Salpeirigsauret  Bromeis  ^)  hat  in  Bunsen's  Laboratorium  einige 
^'^^^  '  der  Salze  untersucht,  welche  durch  Einwirkung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  auf  metallisches  Blei  gebOdet 
werden,  wobei  er  die  zuletzt  von  Peligot^  ent- 
deckten yierhältnisse  bestätigt  und  einige  neue  Ter- 
hältnisse  beobachtet  hat.  Die  Bereitung  dieser  Blei- 
Salze  geschah  auf  die  Weise,  dass  er  eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  meistens  in  der  Siedhilfe 
und  in  ungleichen  Quantitäten  und  ungleich  langer 
Zeit  auf  einen  Ueberschuss  von  Bleidrehspänen  in 
einem  Glaskolben  einwirken  liess.  Im  Anfange  der 
Operation  entwickle  sich  schon  bei  +  S(fi  Stick- 
oxydgas, aber  nachher  bemerkte  man  nur  noch  kann 
eine  Bntwickelüng  von  diesem  Gas.  Die  Flüssigkeit 
färbte  sich  anfangs  gelb ,  dann  nahm  die  Inteasitit 
dieser  gelben  Farbe  allmältg  ab,  aber  ohne  dass  sie 
jemals  farblos  geworden  wäre.  Dadurch,  dass  dabei 
so  leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  aufgenonmea 
wird  und   die   Bildung    von  kohlensaurem  BMoxfil 


1)  Ano.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXII,  da 

2)  Jahresb.  XXI,  133. 
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tme  Folge  da¥4tt  isf^  dtss  feriier  Kiaselsäare^  mrelclM 
TOD  angegriffenem  GlaB  herrührt^  si^sh  eiomisgbty  mut 
dass  mehrere  basiscke  Salze  gebildet  werden,  die  je- 
doch einem  Theü  ni^^h  mechanisch  aus  der  erkaltcr 
len  Flüssiglüßit  getrennt  werden  kiönnen,  wird  es 
schwierig,  die  gebildeten  Salze  in  einem  Zustande 
Ton  yolliger. Reinheit  pi  erhalten,  ausgenommen  das 
Salas,  welches  zuerst  aufgeführt  werden  soll  und  wel- 
ches in  seinem  Krystallwasser  schmilzt.  Die  ^l)|rigei} 
Salze  behalten  beipi  ErhiV^en  ih^  F^rm  bei;,  Pie 
L&sung  derselben  iu  lufthaltigem  Wasser  ist  inuner 
trübe.  Die  Lö^hkeit  ..dieser  Salze  niBUBt  in  dem^ 
selben  Verhältnisse  ab,  als  die  Quantität,  der  Base 
darin  grösser  ist.  Sie  lösen  sich  schwierig  in  kaltem 
aber  leichter  in  siedendem  Wasser  auf,  dagegen  sehr 
leicht  in  Essigsäure  und  die  Lösung  darin  bildet  eine 
gelbe,  schwere  ölartige  Flüssigkeit,  die  in  der  Wärme 
zu  einer  klebenden  Hasse  eintrocknet  Die  Salze 
werden  durch  Alkohol  und  Aether  ans  ihrer  Lösimg 
in  Wasser  in  Gestalt  eines  gelbweissen  Polvets  nie- 
dergeschlagen. Ihre  Lösungen  in  Wasser  geben  mü 
salpelersaurem  Kupferoxyd  einen  heH  Uamgrünen  und 
mit  salpelersaurem  Quei^Vberexydut  einen  geiben 
Niedersddag,  welcher  letztere  bald  schmutzig  grün 
md  darauf  schWärzbrann  wird«     Mit  Ausnahme  von 

Pb^H  4-  ¥1  fangen  sie  sttminftUch  an,  sich  bei  +  86o 
zn  zersetzen.  Sie  krysfallisiren  alle<  in  dem  rhombi- 
sdien  oder  1  und  1  acbsigiän  Syslene.  Bei  der 
Analyse  aller  dieser  Satze  hat  Bremeis  die  Qnanti- 
täten  scnnnohl  Ton  Bleioxyd  und  Stick^off  als  auch 
von  Wasser  tlireet  bestimmt 

* 

> 

Dorck  Ko^n  gleicher  Atomgewichte  vqu  salpe- 
tersanrem  Bleioxyd  und  metallischem  Blei  bekommt 

8T«Bkerg»  Jähret  -  Bericht.      III.  3 
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nan  ein  Salz,  welches  in  strohgdben,  gUnsenden 
nftttem  anschiesst,  in  Gestalt  von  rectangnlftren  Ftis- 
men  mit  rhombischen  Pyramiden,   welche  ftach   der 

Formd  Pb^U  +  ^b^  +  2H  zusammengesetzt  sfaid. 
Es  löst  sich  in  85  Theilen  Wasser  und  schmihst  beim 
Erhitzen  in  seinem  Krystallwasser.  Das  allmälig  aas- 
getrocknete und  wasserfreie  Stilz  wiM  nicht  zersetzt, 
wenn  man  es  langsam  in  siedendes  Wasser  bringt. 
Bei  der  Bereitung  dieses  Salzes  ist  es  nicht  erforder- 
lich, die  Flüssigkeit  zu  kochen;  es  reicht  hin,  wenn 
man  sie  nur  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Tempera- 
tur behandelt,  weil  sich  sonst  das  nun  gleich  folgende 
Salz  bildet 


Setzt  man  das  Kochen  des  salpetersauren  Bleioxyds 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  Blei  mehrere  Tage 
lang  fort,  so  setzt  sich  aus  der  dann  erkaltendea 
Flüssigkeit  ein  grünes  Salz  ab,  weldies  nachher  an- 
geführt werden  soll,  und  darauf  ein  anderes  Salz  in 
gut  ausgebildete)!  glanzlosen,  hell  ziegeh-othen,  rhon- 
bischen  KrysttiUeii  ab,  deren  Zusammensetzung  mit 

der  Formel  Pb^PiP  +  S^b^Ü  -f  6»  ausgedrückt  wird.  — 
Ein  oranngerothes  Salz,  welches  zuweilen  unter  den- 
selben Umstinden  gfebtidet  wird,  ist  bereits  schon 
von  Peligot  bemerkt  wbrdea,  und  Bromeis  hat  die 
Analyse  dieses  Chemikers  bestätigt^  indem  er  es  eben- 
falls so  zusaamengesetzt  fand,  dass  es  mit  der  For- 
mel Pb^ii  -H  Pb^Ä  +  aik  ausgedrückt  werden  kam. 
Als  Brom  eis  die  Bereitung  dieses  Orangerien  Sal- 
zes versuchte,  bekam  er  es  jedoch  nicht  unmefi 
sondern  anstatt  dessen  ein  anderes,  welches  zwar 
auch  eine  orangerothe  Farbe  hatte,  aber  glinzendtf 
war,  und  dessen  Zusammensetzung  nur  wenig  davon 
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abwicb  und  am  besten  mit  der  Formel   3*Pb^  -f- 

^b^Ü  -f-  6ll  übereinstimmte. 

Die  Formeln  für  alle  die  bis  jetzt  angeführten 
Salze  sind  von  Brom  eis  auf  andere  Weise  aufge- 
stellt worden,  als  wie  ich  sie  hier  angebe,  weil  er  an- 

Dimmt|  dass  Untersalpetersäure  r=  1$  ausser  salpetriger 
Säure  darin  enthalten  sey,  wljhrend  ich  sie  auf  die 
Weise  aufgestellt  habe,  dass  sie  als  Verbindungen  der 
Salze  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  be- 
trachtet werden  können.  Ist  diese  meine  Erklärungs- 
weise die  richtige,  so  folgt  daraus,  dass  zwischen  den 
Bleioxydsalzen  von  Salpetersäure  und  von  salpetriger 
Säure  mehrere  Verbindungen  nach  ungleichen  Atom- 
verhältnissen  existiren  können,  wobei  jedoch  die  Sät- 
tigangsgrade  sich  auf  verschiedenen  Stadien  befinden. 

Kocht  man   eine  Lösung    des  zuerst  erwähnten 

Salzes  =  i^b^l^  -f  Pb^K  +  2B  eine  kürzere  Zeit- 
lang mit  metallischem  Blei,  so  setzt  sich  beim  Erkal- 
ten aussen  an  dem  angewandten  Salze  ein  Salz  in 
langen  Nadeln  ab,  welche  rechtwincklige  Prismen  mit 
rhombischen  Pyramiden  sind.  Zuweilen  entstehen 
dabei  auch  Zwillingskrystalle,  und  es  tritt  dabei  femer 
auch  das  orangerothe  Salz  auf,  von  dem  es  jedoch 
nur  mechanisch  getrennt  werden  kann,  da  sie  beide 
eine  gleiche  Löslichkeit  in  Wasser  haben.  Das  hier 
in  Rede  stehende  neue  Salz  entspricht  der  Formel 

Pb«»  +  Ä. 

Wird  die  Lösung  des  orangerothcn  Salzes  einige 
Stunden  lang  mit  Blei  gekocht,  so  setzen  sich  an 
den  Wänden  des  Gefässes  isolirte  kleine  Krystallna- 
dein  ab,  die  sich  zu  Halbkugeln  concentrisch  zusam- 
men gruppiren.  Das  so  gebUdete  Salz,  welches  im- 
mer dieselbe  Zusammensetzung  hat,  zeigt  jedoch  ei- 

8» 


116 

nen  ungleichen  Farbenschimmer  ^  indem  es  zuweSeii 
schön  TeueiTOth,  zuweilen  grün  und  glänzend  ist^  und 
ausserdem  häufig  dazwischem  füllende  Uebergänge 
zeigt. 

Durch  Kochen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  mit  metallischem  Blei  haben 
sowohl  BerzeliuS;  als  auch  Chevreul  undPeligot 
ein  Salz  erhalten^  welches  alle  diese  Chemiker  als 
roth  beschrieben  haben,  wiewohl  als  entweder  zie- 
gelroth,  rosenroth  oder  fleischroth»  Dieses  Salz  ist 
auch  von  ßromeis  dargestellt  worden, .  welcher  es 

dann  bei  der  Analyse   nach  der  Formel  Pb*lif  -[-  Ö 

■ 

zusammengesetzt  fand.  Es  verliert  das  Wasseratom 
erst  in  einer  Temperatur,  welche  weit  über  +  150^ 

liegt. 

Gerhardt^)  hat  jetzt  die  genaueren  Einzelheiten 
sowohl  in  Betreff  der  Bereitung  als  auch  der  Analyse 
des  Doppelsalzes  von  salpctersaurem  Bleioxyd  und 
«phosphorsaurem  Bläioxyd  mitgetheilt,  welches  im 
vorigen  Jahresberichte,  S.  160,  angeführt  worden  ist. 

Bormurc«         Herapath*)  hat  die  Verbindungen  des  Bleioxyds 

^leioiyd.    j^.^  Borsäure  untersucht. 

Neutrales  borsaures  Bleioxyd,  nach  dem  Trocknen 

bei  +  lOOo  =  tbß  +  ft,  wird  erhallen,  wenn  man 
basisches  essigsaures  Bleioxyd  unvollständig  mit  zwei- 
fach-borsaurem  Natron  ausfällt,  oder  wenn  man  ein 
von  den  folgenden  sauren  borsauren  Bleioxydsalzen 
einige  Stunden  lang  mit  kaustischem  Ammoniak  di- 
gerirt.  Es  ist  ein  schweres  unkrystallinisches  Pulver, 
unlöslich  in  Alkohol  und  höchst  schwer  löslich  in 
Wasser,  aber  dagegen  leicht  löslich  in  kalter  Salpc- 


1)  Retne' scwntif.  XXXrV,-29l. 

2)  PMl;  JHagat.  XXXiV,  dt75. 
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lersfiiire  aad  siedender  Eseiigrsäiire,  und  es  wird  «as 
den  Lösnlig^n  in  diesen  Säuren  durch  kauslisohes 
Anmoniak  unreriDdert  wieder  DiedergescUagen. 
Dwch  Schwefebätire  lind  GhlorwasstirstoiTsftttre,  se 
wie  dwroli  siedende  Kali^  und! Natronlauge  wird  ed 
leicht  zersetzt  Bei  4-  .113^  bis  +  130o  filngt  es 
an  Wasser  zu  verlieren  Und  bei  +  230o  bis  +  260» 
ist  es  Yöllig  wasserfrei.  Vor  dem  Löthrofare  breitet 
es  sieh  aus  und  schmilzt  in  der  Rothglühhitze  zu  ei- 
nem durchsichtig»!  farblosen  Glos  voin.  5^5984  specif; 
QewicUt 

a 

Anderthalb  borsaures  Bleioxyd,  nach  dem  Trock-» 

nen  bei  +  1000  =  Pb^B'  +  4H,  schlägt  sich  nie- 
der, wenn  man  zweifach-borsaures  Natron  in  einem 
grösseren  Ueberschuss  zu  einer  Lösung  von  neutra- 
lem essigsaurem  'Bleioxyd  seijst.  Dieses  Salz  verliert 
die  Hfflfle  seines'  Waissers  zwischen  +  I8O0  und  + 
200^.  t,n  schmilzt  vor  dem  Löthrokre  zu  einem  Gtas^ 
dessen  specif.  Gewicht  etwas  geringer  ist  als  von 
dem  des  vorhergehenden  Salzes,  und  die  Härte  des- 
selben ist  fast  dieselbe  wie  die  des  Flintglases. 

Zweifach-borsaures  Bleioxyd,  nach  dem  Trocknen 
bei  +  100«  =5  PbB2 .+  40,  wird  als  ein  amorphes 
Pulver  erhalten^  «wenn  man  ^in  der  vorhergehenden 
Salze  mit  einer  conccntrirten  Lösung  von  Borsäure 
behpdelt.  Zwischen  -^  200«  uri^  +  230«  verliert 
es  1  Atom  Wasser.  In  der  Rothglühhitze  schmilzt 
es  zu  einer  glasigen  Masse,  welche  jedoch  fast  nicht 
frei  von  Blasen  erhalten  werden  kann,  und  das  dabei 
erhaltene  Glas  ,ist  härter  als  Flintglas. 

Salpetersaures  Bleiean^  mit  borsaurem  Bleioxyd. 
Ein  solches  Doppelsalz  seheint  gebildet  zu  werden, 
wenn  ein  der  vorhergehenden  Salze  in  mittelstarker 
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Sdp^enrflure  aufgelöst  wird^  und  wenn  mm  die  U« 
rang  dann  verdunstet,  bis  sidi  eine  Haut  darauf  b3^ 
dety  worauf  sich  dann  beim  Erkalten  unregelmiasgie 
Krystaile  an  den  Wttnden  des  Geflissea  ansetzen« 
Diese  Krystaile  werden  bei  -f>  120o  undurclisichtig, 
sie  decrepitiren  und  geben  Wasser  und  eine  Spar 
Salpetersfture  ab.  In  der  Glühhitze  geben  «e  viele 
salpetrige  Säure  ab  und  schmelzen  zu  einem  farblo- 
sen Glas.  Zufolge  der  Analyse,  welche  jedoch  wemg 
übereinstimmende  Zahlen  gegeben  hat,  glaubt  Hera- 

path,  dass  es  nach  der  Formel  PbB  -l-  ^^  +  H 
zusammengesetzt  igt. 

Chlorblei  mit  borsaurem  Bleioxyd,  nach  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  =  Pb€I  +  Pl^B  -f  H,  schlägt 
sich  nieder,  wenn  man  eine  warme  Lösung  von  zwei- 
fach-borsaurem Natron  mit  einer  concentrirtea  und 
siedenden  Lösung  von  Chlorblei  vermischt.  Nach 
dem  Waschen  mit  warmem  Wasser  zeigte  sich  daa, 
Salz  unter  einem  Hikroscope  aus  kleinen  unregelmä-j 
ssigen^  nadeiförmigen,  perlmutterglänzenden  Krysi 
len  bestehend.  Es  verändert  sich  nicht  durch  kalt 
aber  allmälig  durch  siedendes  Wasser,  wird  von 
petersäure  aufgelöst  und  zersetzt,  und  es  verliert 
+  150O  bis  1800  sein  Wasser.  Es  schmilzt  bei 
Erhitzen  zu  einer^ farblosen,  etwas  gelblichen  P< 
die  beim  Erkalten  farblos  und  etwas  opalisirend 
Auf  Kohle  oder  in  einem  offenen  Tiegel  erhitzt, 
wickelt  das  Salz  weisse  Dämpfe,  während  die 
schmolzene  Masse  immer  dunkler  wird,  und 
Erkalten  erstarrt  sie  dann  zu  einer  undurchsichfSn 
strohgelben  Hasse,  die  von  einer  Menge  von 
förmigen  und  um  einen  Punkt  gelagerten 
ausgemacht  wird. 
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Metladrls')  binreitel  sehwefebaores  Kupforoxyd^chwerelsanrei 
liakdadn^oh,  dm  er  Ammoniakgas  »ein  GeOss  Am^ou?kl* 
\y  welehes  Krystalla  tod  achwefdsaapem  Kjipfer- 

MfiiAli  Diese»  Sah;  »=  (JuS  +  5H  giebt  dabei  4 
seiitea  Wassers  ab,  während  2  Atome  HH^ 
^mmen  werden,  wodurch  die  Verbindung  «9 

2IW  +  k  gebUdel  wird, 
lergiesst  man  frisch  geftUtes  Knpferoxydhydral  Chromsaures 
iner  Lösung  von   sweifaeh^-chromsaurem  Kaiir,  Kupferoxjd- 
setzt   mm  sine  Lösung  von  diesem  letztereil 
le  aUmälig  im  Ueberschuss  £u  einer  Lösunjf  von 
refebanrem  Kupferoxyd,   und  dann  allmälig  kau« 
;hes  Kali,  so  bildet  sich  nach  Knop^)  ein  Dop« 
;,  welches  naoh  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
iure  von  chromsaurem  Kupferoxyd-Kali  mit  Wasser 

remaoit  wird  ^  &Cr  +  Öu^r^  +  3A  oder  viel- 

leidit  riclitiger  «  Ktr  +  SCuÖr  +  Cu<I  +  2B. 
Dieses  Salz  ist  ein  heUbraunes,  schimmerndes  Pulver, 
wriches  aus  mikroscopischen,  durchsichtigen,  sechs- 
säugen  Tafebi  besteht,  welche  von  atzendem  und 
koUensanrem  Ammoniak  mit  grüner  Farbe  aufgelöst 
werden,  und  aus  einer  solchen  in  der  Warme  ge- 
s&ltigten  Lösung  schiesst  behn  Erkalten  ein  glänzen- 
des, grünes,  prismatisches  Salz  an,  welches  dasselbe 
zttseyn  scheint,  wie  Malaguti's  chromsauriss  Kupfer- 
oxyd-Ammouiak. 

Roucher')  hat  einige  Versuche  über  die  Ver-    Btsitchet 
biüdungen  des  Quecksilberoxyds  mit  Chlorquecksilber  Q"«^j»»"!Jer- 
angestellt,  wobei  er  die  Verhälüiisse  der  verschiede- 
nen Quecksilberoxyd-'M odificationen ,  der  rothen  und 

1)  Journ.  de  Pharm.  d'Aniers  1848  p.  217. 

2)  Add.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX,  52. 
2)  Ann.  de  Cb.  et  de  Pbyt.  XXVII,  953. 
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gelben,  imfer  verediiedeneii  UanUlndeii  in  Betncht 
gezogen  tM.  Behandelt '  man  l'Theit  rotte»  Qnedi* 
rilberexyd  mit  25  TheSen  <)er>L6flnnig  yon  ümedkA- 
Itorcldorid ,  so  art>t  sidi  d»0  eratere  balc)  biwm  ud 
nach   24  Stunden  Itat  es  neb  in  aehwane  Blittor 

verwandelt^  welche  Hg€l  4^  2Bg  sind,  bt  dagegea 
das  rothe  Oxyd  im  Uebersclinsa  vorhanden,'  bebandeR 
auin  z.  B.  ein  Theü  des  Oxyds  mit '2 .bis  3  Thalen 
ton  der  Lösung,  so  bekommt  man  dwcb*  wiederhol* 
tes  Sfihüttebi  mit  neuen  PortfoneA  von  der  Lösoag 
eine  blassgelbe  Verbfaidung^  welche  =s  Hgd  4~  ^ 

+  II  ist^  und  welche  beim  Trocknen  im  luftleereii 
Räume  t&ber  Schwefelsäm*e  Vrictif  das  Wasseratom 
verliert,  was  aber  bei  +  120o  Ms  180^  daraus  weg- 
geht.  Unter  einem  Mikroscope  zeigt  sie  sich  ans 
langen;  schmalen,  rhombischen  Blättern  besleheiuL 
Wendet  man  aber  das  Oxyd,  njw^ht  in  eine«&  grösse- 
ren Uebersehuas.  an^  oder  steigt  die  Temperatur  aber 
r|-  18^  bis  20^,  .80  bekpmmt  man  hlufigst  Gemengt 
von  dunkelbrwnen  und  hellbraunen  Productan,  zu- 
saminea  mit  dunklen  Nadeln  oder  Blättern ,  welche 
alle  von  Gemengen  ausgemacht  werden^  Wendet 
man  jedoch  a,  B.  19  Grammen  rothes  Oxyd  gegea 
30  —  40  .Cubic  Gentimeter  von  der  Chloridlösung 
an,  und  wird  das=  Schütteln  mit  neuer  Lösung  wie- 
derholt, so  erhält  man  ein  hellbraunes  Product,  wel- 
ches' sidi  unter  einem  Mikroscope  als  rein  zeigt,  und 
welches  die  vorhergehende  Verbindung  ist,  aber  ohne 

Wasser,  oder  ^  Hg€l  -}^  6Hg.  Wendet  man  fer- 
her  60  bis  80  Gubio  Gentimeter  von  der  Cbiorifflö- 
sung  auf  10  Grammen  rothes  Oxyd  an,  so  bekommt 
man    eine    dunkelbraune  krystallinische  Verbindung, 

deren  Zusammensetzung  der  Formel  Hg€l  4-  ^^ 


121 


eolspfiidit  SiaiMl .  behau  Ro  moh  er-  tine  ,  ^  ^^^^^^ 
walehe  datt  MftsfarfoUi  ftholidi  «usftVdieiBber  oUibt 
■oob.tfuHd  dfurgiesteilt  werden  konnte*     Die  svteM 

envtlHitfr  Vwbimluiig  ==  Bj;€l  4*  :4Ag)  welche  aiH^k 
durch  Ztiseimiienreiben'  von  2örr^dO  'GfUmmen  Oxfi 
mil  15 — 20  Cubio  Centimeter  von  der.  CUoridlösuQf 
dangesleMt  werben  kann,  wenn  man  dabei  die  letztere 
emepiert,  wird  dnrch  giedendea  Wasser  zersetzt^  wot 
bei  sie  rothes  Oxyd  ungelöst  zurücklftsst,  und  aus 
der  Lösung,  welche  basisches  Quecksilberchlorid  auf- 
gelöst enthlilt,  setzt  sich  dann  beim  Erkalten  wiederum 

HgCl  -\-  4fig  in  brausen  Blättern  ab.—    Rouchef 

erwähnt  auch  einer  Verbindung  von,Hg€l  -|-  5Hg 
als  einer  fünften  Vereinigungsstufe  ^  die  -  sich  bildeu 
soll,  wenn. ,  ipan  eine  Cbloridlösung;  längere,  Zeit  ai^ 
einen  Uebersohtiss.  von  rothem  Oxyd  in  der  Kälte 
einwirken  lässt. 

Kocht  man,,  das  ^gefbe  Quecksilberoxyd  mit  einer 
Lösung   von  Otieck^ilberphlorid ,.  so   verwandelt  sic|i 

das  erstere  ii^  schwarzes  krystidlinische^  Hg€l -f- 2Hg, 
aber  zugleich  aucj^  in  eine  unbedeutende  Menge  voi;^ 
einer  schwArzgeften,  nicht  genauer  untersuc)^ten  Ver- 
bindung. 3etzt  man  das  Kochen  längere  Zeit  forl^ 
so  entsteht  ausser  den  schwarzen  Product  eine  an-r 
dere  schön  gelbje  Verbindung,  deren  Zusammcjnse- 
tzoig  der  Formel  HgCÜ  +  dHg  entspricht  Behauh^ 
delt  man  dagiegen  das  gelbe  Oxyd  kalt  mX.  der  CUo^ 
ridldsnag^  so  bekommt  man  zuletzt  eine  Verbindung» 

Ar  welche  Roncher  die 'Formel  Hg€i  +  Slkg  anf^ 
steDt,  und  setzt  man  diese  Behandlang  mehrere  Wo*- 
ehea  lang  fort,  so  erhfilt  man  eine  noch  Chlor->  rei» 
chere  Verbindung,  für  welche  jedoch  R euch  er  keine 
Zasanunensetzungsformel  vorgescUagM  hat. 
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Durch  Koehei  def  roÜkM  Oo^dErikerrayds  toü 
einer  Lösaag  tob  Ovedi^sttbercUerid  in  HkolM  rar- 
fttiderl  sieb  das  erstere  köckgt  langisam  in  das  sdufint 

byslallinisahe  Hg€9  +  2%,  und  ansswdem  sAmiA 
dabei  eine  bedeutende  Portion  von  der  hell  gtfteii 
krystallinischen  Verbindung  =  2Hg€l  +  %  geMdet 
zu  werden.  In  der  KSlte  und  unter  EtttwirlniRg  v6b 
Qberschfissigem  Chlorid  wird,  wiewohl  langsam  SgCI 

-f-  2äg  und  ausserdem   ein  wenig  von  dem  gelben 

Hg€I  -f  3Ag  gebildet. 

Geschieht  die  Behandlung  mit  einer  Lösung  Ton 
Quecksilberchlorid  in  Alkohol  mit  dem  gelben  Queck- 
Silberoxyd,   so  bHdet  sich  in  der  Wftrme  ebenfib 

Hg€l  4-  2(lg,  zugleich  aber  auch  ein  leichtes  gelbes 
Pulver,  und  in  der  Kälte  wird  so  viel  von  dem  CUo- 
rid  aufgenommen,  dass  die  gebildete  Verbindung  =^ 

2Hg€l  +  fig  ist. 

Nach  der  Beschreibung  ist  es  schwierig  zu  benr- 
theilen,  wie  es  sich  in  der  That  mit  allen  den  hier 
aufgeführten  Oxychloriden  yerhfilt,  weshalb  man,  ohne 
die  Existenz  derselben  leugnen  zu  wollen,  um  so 
viel  mehr  wünschen  muss,  dass  die  hierher  gehörigen 
Verbindungen  einer  genaueren  Prüfung  unterworfen 
werden. 
Jodqaecktilber.      Dublanc  ^}  bereitet  QuecksOberjodid  auf  die  Weise, 

dass  er  100  Grammen  Quecksilber  mit  1  Kflograna 
Alkohol  übergiesst  und  dann  allmAlig  124  Grammen 
trocknes  und  zerriebenes  Jod  zusetzt,  und  zwar  in 
Portionen  von  10  Grammen,  worauf  man*  dann  jedes 
Mal  so  lange  nmschüttelt,  bis  der  Alkohol  farUos  ge* 
worden  ist»  was  jedes  Mal  stattfindet,  bis  die  letilea 


1)  Joara.  de  Pharm.  XV,  164. 
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4  Granmett  Jod  URzakominen.  Der  alao  am  Bada 
gefltarbte  Alkohol  wird  abgegossen,  und  das  gebildete 
Producta  das  Quecksilberjodid^  mil  ein  wenig  Alkohol 
abgewaschen.  —  Will  man  dann  aus  diesem  Jodid 
ein  Jodür  bereiten ,  so  reibt  man  davon  224  Theile 
mil  100  Theilen  Quecksilber  in  einem  Mörser  zusam- 
men^ wobei  sich  dann  wftbrend  des  Reibens  das  Jo- 
dOr  allmälig  bildet,  welches  man  zuletzt  durch  Waschen 
mil  Alkohol  von  Jodid  befreit. 

Die  Verbindungen  der  Salpetersäure  mit  Queck- Salpetenaurei 
siiberoxydul  sind  sowohl  von  Gerhardt^]  als  auch ^"^^^'j^l*^^ 
von  Marignac^]  zum  Gegenstande  von  Untersu* 
chongen  gemacht  worden.  Wird  das  Quecksilber 
wann  in  einer  Salpetersäure  aufgelöst,  welche  mil 
der  2  bis  3  fachen  Volumenmenge  Wasser  verdünnt 
worden  ist,  so  schiessen  daraus  beim  Erkalten  rhom- 
boidale Tafeln  an,  welche  dem  monoklinometrischen 
Systeme  angehören.  Diese  KrystaUe,  welche  ein 
wasserhaltiges  neutrales  salpetersaures  Quecksilber- 

oxydnl  sind  =  agÜ-i'ZBt,  verhören  beim  Trock-^ 
nen  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume  das 
KrystaHwasser.  —  Zuweflen  setzen  sich  aus  der 
sauren  Lösung  beim  Erkalten  gerade  rhombische 
Prismen  ab,  welche,  wenn  man  sie  längere  Zeit  in 
der  sanren  Flüssigkeit  liegen  lässt,  zuletzt,  wie  Ger- 
hardt gefunden  hat,  in  das  neutrale  Sabs  übergehen« 
Dieses  Salz  ist  von  Gerhardt  und  von  Marignac 
analysirt  worden,  aber  mit  ungleichen  Resultaten,  und 
in  Folge  dessen  ist  es  auch  von  beiden  Chemikern 
mit  verschiedenen  Formeln  repräsentirt  worden.  Nach 
den  Untersuchungen  beider  Chemiker  ist  es  ein  ba- 


1)  Rerae  scienUf.  XXXIV,  225. 

2)  Aon.  de  Cb.  et  de  Phyt.  XXVII,  315. 
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tlseUes*  Säte,  aber  Harignac  stellt  dUftr  dte^  Fen- 

mel  Säg^+bgft  auf,  indem  er  darin  &£,48  Ftoc 
Ouecksilberoxydnl,  4,49,  4,27  nnd  4,41  Vroo.  Söck- 
stofl^  und  1,33  1,99  -und  1,07  Procent  Wasser  fand 
(die  Rechnung  gibt  82,'d5  Pr0c.  Quecksilberoxydiii, 
4,10  ftöc.  Stickstoff  und'  0,9  Procent  Wasser  wäh- 
rend Gerhardt  dafür  die  Formel  2ägS  +  AgA  gibt, 
indem  er  darin  7Ö,0  —  79,2  Prpc.  Quecksilber  =  82,2 
und  82,5  Proc.  Quecksilberoxydul  und  1,9  Pr.  Was- 
ser fand  (die  Rechnung  verlangt  80^9  Proc.  O^eck- 
silber  =  84,2  Proc.  Quecksilberoxydul  und  1,3  Pr. 
Wasser).  Man  sieht  also,  dass  Gerhardts  Analyse 
besser  mit  Marignac*s  Pormet  übereinstimmt,  als 
mit  seiner  eigenen.  -^'  Ein  anderes  basis9fies  Sak 
wird  nach  Marignac  erhaltfcn,  ^t'enn  man  eine  Lfl- 
suilg  oder  die  Mutterlauge  von  den  vorhergehender! 
Salzen  mehrere  Slunden lang  mit  tiberscfiüssigemOueck- 
i^ilber  kocht,  worauf  es  sich  aus  der  Flüssigkeit  beim 
Erkalten  in  sehr  glänzenden,  farblosen  prismatischen 
Krystallen  absetzt,  welche  dem  triklinometriscbe« 
System    angehören,     und    deren    Zusammensetzung 

der  Formel  3ÖgS'  +  2Rgd,  indem  er  darin  ÖS^IS 
Procent  Ouecksilberoxydul,"  3,48  Procent  Stickstoff 
und  1,74  Procent  Wasser  fand,  während  die  Rech- 
nnng  85,1l4' Proc.  Oueckbilberoxydul,  3^44  Pr.  Stick- 
stoff und  1,48  Procent  Wasser  verlangt.  Dieses 
Salz  verliert  im  luftleeren  Raum^  kein  Wasser.  Ger- 
hardt bereitet  dieses  Salz  aof  die  Weise,  dass  er 
ein  der  vorhergehenden  Salze  mit  kaltem  Wasser 
behandelt,  wobei  es  sich  als  ein  weisses  etwas  gelb- 
liches Pulver  abscheidet,  und  er  bemerkt,  dass  man 
es  deutlich  krystallisirt  bekomme,  wenn  man  die  Lö- 
sung des  neutralen  zum  Kochen  erhitzt,  worauf  es 
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naeh  diiiti  Erkalten.  ddtaiiSi  ansohiesst,  ader  es  ist 
dann  gelb  gefärbt.  Gerhardt  stellt  daflär:  die  For- 
mel Hg^+2ä  auf,  indem  «n  daHn  81,9--82,0  Pr. 
Onecksilber  «=  85,?— 8^,3  Pr.  Quecksilberöxydul)  und 
2^-*-2,2  Pro(x  Wasser  fmd/ während  die  Rechnung 
83,5  0tt6<^ilber  =  86,86  Quecksäheroxydul  und  1,9 
Wasser  fordert.  .  Auch  hier  stimmtGerhardt's  Aim"* 
iyse  besser  mit  Mari gnac*B.Formcli  tt)»erein. 

Eia  nach  der  Formel  Hgi^4-ÖgÖ  jzusammen- 
geseztes  Salz  hat  Marignac,  wiewohl  nicht  im  kryj 
stallisirten  Zustande,,  sondern  nur  als.  schwefelgelbes 
Pulver  dargestellt,  und  er  gibt  an,  dass  es  sich  ab- 
scheidet, wenn,  man  auf  ein  Mal  viel  W$^ser,  zu  ei- 
ner concentrirten  Lösung  des  neutralen  Falzes  setzt. 
Er  fand  darin  86,Y6  Froc.  Qüecksüberoxydul,  3,öS 
Procent  Stickstoff  und  2,06  Proc.  Wasser^   wäbrend 

die  Rechnung  86,85  Pröc!  Hg,  2,92  Proc.  N  und  tM 

Proc.  H  verlangt.  Durch  kaltes  Wasser  wird  dieses 
Salz  fast  nicht  verändert,  aber  durch  ein  anhaltendes 
fortgesetztes  Waschen  damit  färbt  es  sich  doch  all- 
mälig  grau,  in  Folge  der  Abscheidung  von  metalli- 
schem Quecksilber.  Gerhardt  berührt  zuletzt  das 
g;elbe  Salz,  welches  sich  bildet,  wenn  man  das  neu- 
trale Quecksilberoxyduisalz  in  einer  etwas  zu  hohen 
Temperatur  eintrocknet,  welches  Broocks  als  ba- 
sisches salpeter;saures  Quecksilberoxydoicydul  Und  Le- 
fort  als  salpetrigsaures  Quecksilberoxydul  betrachtet 
[laben,  und  welches  nun  nach  Gerhardt  Salpeter- 
saures  Quecksilberoxydoxydul  ist.  Gerhardt  hat 
*erner  Baudrimbrit's  Angabe  mitViersucheri  ge* 
)rüfl,  nach  welcher  sich  salpetrige  Säure  mit  Queck- 
silber so  vereinigen  soll,  dass  daraus  ein  salpetrig- 
saures  Salz  herVjOngeht,' abeif  er  fand,  dass  das  fne- 
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tallische  Oaecksilber  in  der  Kfilte  davon  nicht  ange- 
griffen wird, 

Gerhardt  hat  auch  die  FäDungen  geprüft,  wel- 
che beim  Vermischen  von  «phosphorsaurem  (<^pho8- 
phoraauren]  Natron  unter  ungleichen  Umständen  mit 
ealpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  QueckiOber- 
oxyd  gebildet  werden.  Tropft  man  das  Natronsah 
in  die  Lösung  des  Oxydulsalzes ,  aber  so,  dass  die- 
ses Oxydulsalz  im  Ueberschuss  bleibt,  so  erhalt  man 
einen  krystallinischen,  weissen  oder  schwach  gelb- 
lichen Niederschlag,  der  sich  unter  einem  Hikro- 
scope  aus  prismatischen  Tafeln  bestehend  zeigt,  wel- 
cher durch  Wasser  nicht  zersetzt  wird  und  welcher 

nach  der  Formel  &gS-|-Hg'P-|-2H  zusammenge- 
setzt gefunden  wurde.  Setzt  man  dagegen  das  salpe- 
tersaure Quecksilberoxydulsalz  zu  einem  Ueberschuss 
von  «phosphorsaurem  Natron,  so  ist  der  Niederschlag 

nicht  krystallinisch,  und  er  ist  dann  nach  dem  Trock- 

.     ** 
nen  bei  -{-  140^  der  Formel  Hg'P  entsprechend  za- 

sammengesetzt.  In  gleicher  Weise  bildet  sich  Hg'F, 
wenn  man  salpetersaures  Quecksilberoxyd  zu  einem 
Ueberschuss  von  «phosporsaurem  Natron  setzt,  wäh- 
rend bei  einem  umgekehrten  Verfahren  em  Doppel- 
salz von  salpetersaurem  und  «phosphorsaurem  Qaeck- 
silberoxyd  gebildet  zu  werden  scheint. 
Amide  d^  Schotter^]  hat  einige  neue  Ansichten  vorgc- 
Quecksilbers.  j^^^^  ^.^  ^^^  ^.^  Quecksüber-Verbindungen  betrach- 
ten soll,  in  welchem  man  Amid  als  BestandtheQ  an- 
nimmt, und  er  stellt  in  Folge  dessen  für  die  dahin 
gehörenden  Verbindungen  eine  neue  Nomenklatur  auf. 
Nach  seiner  Ansicht  sollen  nämlich  alle  diese  Qtieck- 


1)  Wiener  Acad.  BcrfcMe.     1849,  iio.  S.  4. 
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sitber-Verbindangen  in  zwei  Reihen  anfgeistdlt  wer-- 
den  körnien,  in  welchen  die  einzehen  Glieder  theib 
ab  Mttlttpla  von  Ouecksilberoxydul  oder  Quecksilber- 
cUorttr  und  theib  ab  Multipla  von  Quecksilberoxyd 
oder  Quecksflberchlorid  anzusehen  seyn  würden,  wo- 
rin aber  eine  gewisse  Anzahl  von  Sauerstoff-Atomen 
oder  Chlor-Äquivalenten  auf  eine  solche  Weise  durch 
Amid  ersetzt  sind,  dass  die  Summe  der  Äcfttivalente 
von  dem  Oxyd,  dem  Sauerstoff  u.  s.  w.  mit  der  An^ 
zahl  von  Äquivalenten  des  Quecksilbers  gleich  gross 
seyn  würde. 

In  einer  Abhandlung  über  die  einfachen  Phtin-  piatiDevanur- 
cyanür-Yerbindungen  gibt  Quadrat  *)  an,  dass  die  Verblödungen. 
Salze,  welche  früher  von  ihm^)  als  nach  der  allge- 
meinen Formel  +r^^€yv'  zusammengesetzt  bezeich- 
net worden  wdren,  wirklich  existiren,  und  dass  seine 
Vermuthung,  nach  welcher  der  damals  von  ihm  ge- 
fundene höhere  Gehalt  an  der  elektropositiven  Cyan- 
verbindung  durch  Einmischung  einer  Rhodanverbin- 
dnng  ')  veranlasst  worden  seyn  könne,  bei  einer  ge- 
naueren Untersuchung  nicht  begründet  gefunden  wor- 
den sey. 

Das  Salz  K*Pt^€y>^  schiesst  leicht  aus  einer  Mut- 
teriauge  an,  welche  einen  Ueberschuss  von  Cyanka- 
lium  enthält,  und  wird  durch  wiederholte  Umkrystal- 
lisirungen  rein  erhalten.  Kocht  man  aber  die  Lösung 
davon,  so  erhält  man  ein  Salz,  welche  für  jede  Um- 
krystallisirung  reicher  an  Platin  ist  und  sich  also  darin 
immer  mehr  der  Formel  Ft€y  -f  K€y  nähert.    Qiia- 


1)  Ann.  der  Cbem.   und   Pharm.  LXX,  300.     (Wiener 
Acid.  Berichte  1849,  Jon.  S.  10. 

2)  Jahresb.  XXVfl,  147. 
3}  J«bresberichl  XXIX,  96. 
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jdrat  begjt  ap«serd«ni  die  Aiudc)ity  das^  «nidtf  bloss 
Salzß  .ewtn^Qy  welche  nach  d^n  helden.allgßmeiBeo 
fonneb  r^Pt^Cy^^  und  rPt€y^  zufAmnengegetzt  sind, 
Sandern  dass  e$  auch  nach  anderen  Verhältnissen  zu- 
aamm^ogesetzte  Plaündoppelcyanüre  gibt 

Ausser,  dein  schon  früher  bekannten  Kaliumsabe^ 
dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Trockaen  bei  + 
280^  der  Formel .  K€y  +  Pt€y  entspricht,  hat  er  auch 
noch  mehrere  andere  Doppelcyanüredargestdlt  uul 
analysirt 

Das  NahiumsalA  wird  erhalten ,  wenn  man  das 
Kupfersalz  mit  kohl^saurem  Natron  zersetzt  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  verdunstet,  wobei  es  in  grossen, 
farblosen,  durchsichtigen  Kry^itallea  anschiesst,  wei- 
che den  hemiprismatischen  System  angehören.  Es 
löst  sich  sowohl  in  Wasser  als  auch  ,in  Alkohol^  und 
die  Lösung  gibt  mit  ^Ipetersaurem  QuecksUberoxy- 
dul  einen  hochrothen  Niederschlag,  welcher  nach  dem 
Trocknen  bei  +  ?80o  der  Fonnd  Na€y  +  PlCy 
entspricht. 

Das  CakwmsalA  wird  gebildet,  wenn  man  dss 
Kupfersalz  durch  Kochen  mit  kaustischem  Kalk  zer- 
setzt, aus.  der  abfiltrirten-  Flüssigkeit  den  dberschfls- 
sigen  Kalk  durch  eingeleitete  Kohlensäure  abscheidet 
und  die  wieder  filtrirte  Lösung  verdunstet,  wobei  es 
dann  beim  Erkalten  in  dünnen,  hemiprismatischeD  Na- 
deln anschiesst  Dieses  Salz  zeigt  denselben  Tri- 
cjkroismuS;  wie  das  Barytsalz^  nämlich  von  Citronen- 
gelj^.und  Zeisiggrfn  im  dvrchfallenden Lichte  und  Ton 
diamantglänzendem  Blau  im  auffallenden  Lichte.  Die 
in  Wasser  löslichen  Krystalie  werden  zuerst  rotb- 
braun  und  darauf  bei  -|-  lOQo  blau,  aber  bei  +  ^^ 
gelb.  Bei  ISO»  verliert  das  Salz  ,^^38  Proc/Wasser 
und  dann  ist  es  Ca€y  4-  PtCy^*  .  Yerfeftzt  man  eine 


LtaMf  dieMi  Siteer*  mit  flb^scMUiiigem  Oilorcal«- 
dum  so  iddeMt  bete  V^iliHMeti  ein  ktere»  f  Mut- 
zende« Sabi  in  eeobseeitigen  PrismeB  4in ,  wehdie  in 
gewteen  Rielitangen  grüngelb  >atift  in  «anderen  hell-*- 
Mau  ersc&einen^  und  welche  ein  Doppelsab  von  (Mor*- 
ealcinn  und  Caleinm-PIätinoyanül'  sind.' 

Dai^  BcBnmmsab  wird  anf  fllinliciie  Wtfae  darge^i 
ateih  wie  daa  Caloinauala,  Es  krfgbdnsart  in  aedis^ 
aeitigsea  Priamen,  die  den  hemiprianMilBicIien  Syaieai 
a^etaftren.  Ea  iat  dnrckaiditig  «id '  tief  citronen-^ 
gtXby  a9»er  Teilefaenbbv  anf  den  FMeliell  dea  Priama'a 
nnd  gelbgran  in  der  Richlung  der  Achaen  der  Kry* 
atidle.  Bei  4^  140o  werden  die  Kryslalle  nersi  eran- 
gefarbig  mit  einem  Stich  in  Arann ,  daranf  wird  es 
grOn  md  zuletat  weisg.  Ba  enthalt  15,3  Proe.  Waa-^ 
aer  und  teSne  Skisammensetzang  entspricht  nach  dem 
Troctaieit  bei  +  184o  der  Formel  Ba€jr  -|.  PtCy. 

Daa  Magneskttmah,  deasen  Zasammenaetznng  nacA 
dem  Trockneii  M  +  280o  der  Formel  Mg€y  +  PtCy 
entapridit)  wfa^d  anf  ahnliche  Wdse  dargestellt^  wel* 
che  schon  Urtlher  far  die  Bereitnng  Von  Mg^Pt^Cy^  ^ 
angegeben  worden  iat,  aber  mit  der  Abänderung, 
daas  man  starken  Alkohol,  anstatt  Aether - Aflräbol, 
anwendet  Dabei  wurden  anweOen  ungleich  gefftrbte 
KrystaBe  eAatten,  indem,  wenn  die  Utenng  in  Alko*- 
hol  cdncentrirt  war^  im^  Anfange  nngefärbte  durch-* 
aichtige  Nadebi  anschössen ,  welche  beim  Verdunsten 
dea  Alkoholai  2neral  achwefdgeH»  und  dann  Beisch- 
roth  worden:  Bei  dem  YerdMaten  acheidel  aieh  eine 
geringe  Menge  von  einem  braunen  Körper  ab.  Bakry- 
ataBiairt  in  deraatteai  Form,  wie  daa  Salz  Vg^Pt^^Jy^S 
und  ea  wird  behn  Erhitzen  zuerst  schwefelgelb  und 
darauf  braun.  —  Waaaerstof-Platincyanttr  ist  ein 
adiarfes  Reagens  auf  Ammoniak  mMl  ea  wird  durch 

8fMbcrp  aakrea-B«riehl.     111.  9 
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416068  gelb  gefibM; .  Leitet  maa  troeiaieg  Ammoaiak* 
gas  über  Irockaes  WiBiserfloff-Plalincyaii<ir  ba  •*(- 100<^ 
in  der  Art,  dass  daä  letztere  im  Ueberschasa  rorius- 
4en  bleibt  so  fiirbt  es  sich  gelb,  aber  es  wird  wein, 
4¥enii  dfluraiif  eia  Ueberschiiss  voa  AmmOBiBk  hion- 
kommt.  In  der  Lnft  wird  die  weisse  Yerbindimgiiii- 
ler  Verinst  von  Ammoniak  wieder  gelb.  Zersetzt 
man  Kalium-Flatincyanfir  mit  sdrwefelMQrem  Ammo- 
niumoxydy  nnd  setzt  man  dann  Alkobol  hinsa^  so 
scheidet  sich 'beim  Yerduurten  des  Alkohol«  fiffbloses 
Ammonium  •- Platiacyanür  in  prismatischen  Ki^ystallfii 
ab,  die  jedoch  in  der  Luft:  bald  gdb  w^den. 

Das  Kupfersabi^  nach  dem  Trocknen  bei  +  IW 
:«  Cu€y  +  Pf€y ,  scUftgt  sich  heBgrOn  gefbrbC  nie- 
der, wenn  man  das  Kaliumsalz  zu  einer  Lösung  Ton 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  setzt  Es  löst  sich  in 
Ammoniak  und  aus  der  Lösung  schiessen ,  wenn  das 
Kupfersalz  frisch  bereitet  worden  war,  beim  freivril- 
ligen  Verdunsten  grosse  lasurblaue  Kryatalie  an,  wäh- 
rend dagegen  komMaue  Nadeln  erhalten  werden,  wem 
das  Kupfersate  getrocknet  zur  Lösung  angewandt  worde. 
Die  erster^  Krystalle  enthalten  mehr  Ammoniak,  ah 
die  letzteren  Nadeln. 

Zuletzt  fährt  Quadrat  «n,  dass  er  ein  neues 

Salz  durch  Einleiten  von  Chlor  in  dne  Lösung  voa 

K€y  4-  PtCy  bekommen  habe,  und  er  vermuthely  dass 

es  Kalium -Platincyanid  sey. 

Oxilfaares        Haidinger  ^)  hat  eine  Abhandlung  fiber  den  Fleo- 

^'"''^{ly'^'  chroniamus  des  Oxalsäuren  Chromoxyd  -  Kah's  mit- 

gethefli 
Chloranümon.     /Larocfue^)  gibt  an,  dass  ein  Ton  Arsenik  völlig 


1)  Poggend.  Ann.  LXXTI,  107. 
2}  Jonro.  da  Marm.  XV»  If  1. 
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frMS  CUmrantivoii  b^railel  werden  Ume^  wenn 
sau  Arsenik -hi|ltigi»s  SchwefielimtiiPQn  inSoIwünre 
aufUtol,  die  liteung  destiUicend  verdunfAety  und  bd 
dieger  Destillation  den  Umstand  berneksichtigt ,  dass 
■MM  das  xaerst  U^y^^^hende  für  «ich  anffftngl,  in-, 
dem  darin  alles  Arse^  enthalten  ist|  welches  sich 
ia  der  Vcnrlage  als  Scjiwefielarsenik  ansammdty  wäh- 
rend das  Antiiiionsnperchknrftri  SbCl^  weldies  nach- 
her aberdestillirt  |  nnd  welches  völlig  frei  von  Arsenik 
ial|  der  in  einier  |>esondei:n  Vorlage  anfgelhngen  wird« 

Strohl  ^)  bat  die  Becnerkung^  gemacht^  dass  wenn  EiDwirkang 
mtm  AntMttonsvperphloctIr  mit  dübionigsaurem  Nalr^m  too  Na  S  auf 
in  einem  geringen  Ueberechuss  unter  Mitwirkung  von     &b  €l\ 
Wasser  aersetzt^  sie  in  derKfilte  langsiun  aal  einan-> 
der  ebiwirke«,  aber  dagegen  sehr  rasdi  beim  Ko- 
Aetkj  indem  sieh  ein:  karmoisinvothes^  sammetähnli- 
dies  Pnlver  absetxl,  welches  dem  Kermes  ähnlich 
ansieht  y  und  welches  sii^  weder  in  der  Luft  noch 
im  Sonnenlichte  verändert.    Es  soll  auch  in  seinem 
Verhalten  beim  Erhitaen  dem  Kermes  ähnUch  seyn, 
indem  es  dabei  eine  dunklere  Farbe  annimmt  und 
am  Ende  za  einor  schwarzen  Masse  schmilzt. 

Von  Chlorwassersfoffsäure  wird  es  unter  Entwick- 
lung von  Sohwdelwasserstoffgas  aufgelegt;  wobei  nur 
ein  wMiig  Schwefel  zurttokbleibt  Strohl  ^klärt 
üe  Bildung  auf  folgende  Weise : 

2SbC|S+3]^a&  +  6lisrSbS'  +  ^b  +  31%ag+  6ilCI, 
und  er  g9>t  zur  «Bereitmig  desselben  folgende  Pro- 
porlioneii  an:  90  Theile  kryslalUsirtes  dithionigsau- 
res  Natron,  60  Theile  aufgelöstes  Antimonmperchlo- 
rfir  und  500  Theile  destUIirtes  Wasser.  Das  so  be- 
reitete Präparat  nennt  er  Antimon  -  Zinnober.    Ohne 


i]  Jonni.  de  Phann.  XVI,  11. 
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die  Ton  Sir o hl  «igegebene^  Zosmuiiieiselnng 
der  «nerkennen  noch  bestretten  ra  wetten,  so  echeM 
doeh  Beine  Brkllfmng  der  Badung  meht  vOllig  ridi- 
%  £u  seyn,  indem  Peitenkofer  ^),  wdcher  da» 
hier  angefiArte  Reaotions  -  Vefkeiten  «dien  firOker 
bemerirt  zti  haben  angiebl  y  g^tenrifen  iitt ,  dnw  sidi 
bei  der  BinwMtung  des  dMiieaigilaare»  Natrons  anch 
Aniinomfuperehlorir  reiebücA  sebwdlige  ftlnre  enl* 
wickelt.  Man  kann  ferner  die  Angabe  anek  noch  m 
so  fern  in  Zweifel  liehen,  «dass  das  Prfiparat  dieselbe 
ZusanunenseUinng  huben  Uoüy  wie'Kenbes,  wahrend 
Pettenkofer  angiebl,  dass  darin  eine  bedeolende 
Menge  von  ChlorantinioH  enitialteif  sey. 
Ckemiseke  Reynoso^)  hat  die  Beob^ehlnng  gemacht^  dass 
Analyse.  Q^dsanrer  Kdk  die  Mdang  ton  ottlsanren  Kdpferoryd 
veranlasst,  wenn  ein  Idriicbes  Kiipfmate  rortaiiden 
ist,  nnd  dass  sich  selbst  schon  gefUller  OKrisaiirOT 
Kalk  wieder  auMsl,  anch  wenn  andere  IMicbe  Sdse 
vorhanden  sind^  wenn  man  Ihn  mit  einer  htnrei- 
ohenden  Menge  von  Kopferehl^rid  hehanddl^  %iewoU 
sich  oxalsanres  Kupferoxyd  daraus  niederschlftgl^  wem 
man  die  Lösung  ftngere  Zeit  ruhig  stehen  Ittsst  oder 
kocht.  Dagegen  lOst  sich  oxalsanres  Knpfaroxyd  nicht 
aaf,  wenn  man  es  mit  einer  Ldsong^on  Küpfarchio- 
rid  bebandelt  Kocht  man  den  oxalsanren  HMk  mit 
einem,  gelösten  Salz  von  Sflberoxy^ ,  Bleiozpl ,  Ead- 
miornoxyd,  ZinkoKyd^.  Nickeloxyd,  Kobaljoiyd,  Stroft^ 
tian  oder  BAryt^  so  tritt  eim^M  dopptlle  .Z^rsetsung 
ein^  indem  sieh  efaa  Msiobes  UtikMi  bfldet,  wihrand 
ein  unlöaliolMS  Saiit  der  Oxabiuile.  mit.  einer  der  an* 
deren  Base  entsteht. 


1}  Pharmac.  CenIralblaU,  1849,  714. 
2)  Compt.  read.  XXIX,  527.   • 
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W.Ohler  ^)  hai  gefenddn,  das»  mmbei  dw  AiiHgcheiduDg  Ton 
wendittg  TMlLiebfg's^  IbtHode  «ir  ScbeMung^''^'^'^^;''^ ^'- 
?on  Kiefcel  «ad  Kobali  aoi^h .  M^etenmiires  OuecfcH- 
sOberoxydnl  anstatt  Qoeckgilberoxyd  w\f ^den  k^nit 
Zu  •  ikmviirMßixweck  n^atraSsirt  mw  die  Flüa^^glteit, 
womna  das  Niakel  mit  Quecksilber oi^  fpsgefidltwor-- 
den  ki  imd.  welcke  da»  Kpbatt  in  rGeslalt  ron  Ka-' 
linm-KebaM^APid  entbftU^  mit  $«|lp/et^/$Sure  und  sebl 
miA  Quie  möglichst  n^utrato  liösiiiv  von  salpeterw 
nvem  QiieeMBHiroxydiil  iimß.  Dadurch  schlägt 
pich  «Des  Kobalt  in  Gestall;  ^c^  weissen  schweren 
NiederscUags  nieder,  welcher  Onocbsilber  -  Kobalt- 
cyuiid  '  isl,  und '  ««welcher  sich  leidit  abffltriren  und 
asswasdiM  lässt.  .  Nach  dem  GUhen  beim  Zutritt 
der  luft  Ittsst  er .  schwarzea  Kohakoxyd  anriick.    . 

HLfiose  ')  hat  Vorschiißen  zur  quantitativen  Be^  Bestimmong 
Stimmung  des  Antimons iwtgetheilk  'Nachdem  er  he^^^^  Aoiimoos. 
merfct'faatiy  <da^:da^  Antipiany  sey  es«  als  Oxyd.joder    . 
als  SUlwoeiiia.'  einer. Löimg  vorhaaden,  am  besten 
dtttcb  Binleitei^.*  vQt   Schwefdwasseratoff.  ausgefällt 

« 

werde,  und  dass  das  gefäUte  Sehweffdantimon  stets 
auf  tfemen  Gehall  an  Antimon  bestwnt.werden  mtUh- 
se«^  entweder  dadurch,  dass  man  es  in  Wasserstoff* 
ga»  r«d«Girt,  wobei  der  8<^wefel  weggeht  und  das 
AaHmton  aurtekbleibt,  oder  dasn  man  es  nul  Königs-^ 
wasser  behandett,  um  den  Schwefel  in  Schwefelsäure 
lu  oxydiren^  welche  darauf  durch  AüsfUlen  «Is  schwe- 
fislsamrer  Baryl  beHjmmt  wird^  fügt  er-  hincu,  dass  es 
mishf^deni  Wl^en  ^Buch  -auf  die  Weise  '  untersucht 
werde»  fc^me,    dftsa.man  es  sogleich  mit:  starker 


1}  Abo.  der  Ciiefn^  ond  Pbarm.  L^X,  256. 

2)  Jahretbericht  %\l%,  178. 

3)  Joggend,.  Aon.  LXJlVll,  liO. 
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CMorwSBserstolMive  in  der  Wärme :  behtadell ,  wo- 
durch BimiA  Schwtfelwasserstoff '  enliiiokdt  wird,  tb 
der  Formel  SbS'  enispriclit^  der  «b^rgcMmrige  SdiweM 
aber  ungelöst  suüekbleibt. 

ADiimoDoxyd.       Rose  hat  femisi^  angegeben^  wie  Anttnonoxyd 

auf  dieselbe  Weise ;  wie  arsenige  Sfiore ,  qnantitatiT 
bestimmt  werden  kann^  nftmBch  dadurch,  dass  man 
eine  Lösung  von  Natrium-  oder  AmmomumgoMcfelo- 
rid  hinzusetzt  Dabei  muss  nur  ron  Anhng  an  Tiele 
Salzsflure  im  Veberschuss  zugesetzt  werden,  daaril 
die  gebildete  und,  namentlich  nach  dem  Niederfalen 
in  Saizsflure  sehr  schwerlösliche  Antfmonsiure  nicht 
niederfallen  und  sich  dem  niederschlagenden  metiBi- 
schen  Golde  einmischen  kann.  Es  ist  jedoch  inuner 
am  besten,  nachher  das  geMlte  Gold  mit  ein  wenig 
Salpeter  uiid  kohlensaurem  Natron  zu  schmolzen  und 
darauf  das  geschmolzene  Goldkom  zu  wflgen. 

ScheidoDg  des      Der  im  Jahresberichte  XXVIII,  178,  mitgellieilten 

^°^'^P;;[/''°  Soheidungsmethodo  des  Antimons  Tön  Zinn  hat  Rose 

noch  die  Bemerkung  hinzugefftgl,  dass  man,  indem 
das  antimonsaure  Natron  in  Wasser  nicht  unIMick 
ist,  die  Lösung  mit  ^  ihres  Volums  Alkohol  von  0,888 
spec.  Gewicht  rermischen  möge,  weites  sidi  dam 
besser  abscheidet,  wfthrend  das  zbinsauro  Natron  aof* 
gelöst  bleibt.  Der  Niederschlag  ron  antimonatvrem 
Natron  wird  zuerst  etwas  Mit  einem  in  gleicher  Art 
verdttnnten  Alkohol  und  darauf  mit  einejn  stfiiteren 
Alkohol,  welcher  aus  3  Volumtfieilen  ABcohol  von 
0,89  und  1  Volum  Wasser  gemischt  ist  und  dem  Baa 
ein  ii^nig  kohlensaures  Natron  zugeseiat  hat,  ge- 
waschen. 

Scheidung  des      Von  Zinn  und  Arsenik  wird  das  Antimon  dadurch 

^nnTnd  Ar"  S^^^^^i^^)  ^^^^  ^^^)  nachdem  sie  alle  mit  starker  Sal- 
senik.      petersflure  oxydirt  worden  shid,  Me  nrit  8  Kai  so 
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nd  KatnDBbyibil ;  id»  die^Qkyde  wiegen,  in  einem 
SBerllegd  nöhaaUiy  die  Ibsee  dann  mit  Walser  l)e- 
handeil  nnd  Spiritos  cnsetz^  wie  Torhin  angegeben 
woftei  ist^  Qin  das  anlimolisanre  Nnlrte  gehörig,  ab- 
iwcheiden.  Die  LAeoBg  enthftlt  dann  alles  Arsenik 
■nd  Zim  in  Gestalt  ron  aneniksaaran  und  zionsaur 
rem  Natron.  Sie'  wird  mit  Salzstare  Tersetzt  und 
Sehwefelwasserstoir  hinraageleitet^  wodurch  sie  als 
BehwrfdmetaDe  ausgefilUt  werdra.  Diese  Sohwefel- 
BemDe  saiunelt  man  aof  einem  gewogenen  Ftttram 
■nd  behandelt  sie  im  Glühen  mit  Schwefelwasserstoff, 
wobei  sich  dann  Sdiwefdarsenik  sablimirt  nnd  Schwe- 
fekinn  zmraekbleibl.  Das  Sohwefelzinn  wird  niäi  z« 
Oxyd  gerostet^  und  das  Scbwefelarsenik,  durch  Salz^ 
sftwe  und  cUorsauves  Kali  in  Arseniksfture  verwan- 
delty  die  man  dann  in  Gestall  Yon  arseniksanrer  Am** 
mMüak- Talkerde  ausfUIt,  nach  deren  Gewicht  die 
Qn^litil  Yon  Arsenik  berechnet  wird,  wikrend  man 
die  Quanlitfit  des  Zinns  nach  dem  erhaltenen  Zinn- 
oxyd bestimmt,  lieber  cBe  Scheidung-  des  Arseniks 
TOB  Antimon  hat  Rose  an  einem  andern  Orte^) 
eine  ausführliehe  Abhandlung  mitgetbeitt. 

Gleiehwie  das  GoMchlorid  zur  qnantitlitiven  Be-TrennoDg  des 
stnmbmig  der  in  ^iner  Lösung  vorhandenen  ©uanti-.jjj'^^"?^^^^ 
ttl  von  Antimonoxjrd  angewandt  werden  kann^  so  ist      säure. 
es  aodi  anwendbar ,  um  dieses  Oxyd  von  Antimon- 
sftnre   zu  trennen;  aber  da   die  AnÜmonsäure  mit 
dem   Astimonoxyd  eme  in  Cihlorwassentoflfsäure  fast 
nnlteliehe  YeAindung  bfldel,  wekbe  früher  als  ein 
s^slständiger  Oxydationsgrad  ron  Antimon  ss  Sh 
oder  2Sb  s=  Sb  +  ^b  betrachtet  wurde,  so  ist 


i)  Poggend.  Ann.  XXTI,  M». 
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Rote  der  Annehl)  d&BS  ü^tm  Methode  tMir.6AiBii 
«Dgewandt  werden  kMme^  wMhaHi  erFoIgfemlMte^ 
«ber  «Bgjbt: 

Dt  der  sehmtfze  NiedenK^hlag  tob  AatuiOMMyd^ 
Silberoxyd,  welcher  eriialten  wind,  «trenn* 'ttam  aine 
Ltaing  von  Antunonoxyd  in  Kidi  mü  ^alpelenauceai 
Saberoxyd  remisoU,  im  kaüstiscben  Anundttik  n- 
löslich  ist,  wthrepd  der  IfiedersoUtg,  waloker  «nf 
dieselbe  Wrise  in .  anlinonsaaren>  Kali  dadurdig»* 
badet  wird,  skdi  in  Awnwniafc  anflöst,  selbst  wenn 
derselbe  freies  Silberexfd  citagemetigt  enthait:,  ao 
schreibt  er  vor,  dass  wna  das  Gance  vom  AnÜBMin 
oxyd  und  Avtmumsftwe  mü  Kabbydrat  eineiktma 
Zeitlang^)  zosammenaehaiilat,  die.- Masse  in  Waaaer 
löst  uid  die  LAsoag  mit  salpeiensannem  Silberaxyd 
und  Ammoniak  yeraetzt,  wediarch  dann  nnlteliqbes 
Antilnohoxyd  «•  Silberoxyd  ^bgelMhiedM  wird^—  B^ 
läufig  beflifirkt  Rose^  dass  AnlkMoijOxyd . aie  .nejmer 
Lösung  alfanftlig  vollkommen  4iirdi  Oxatsttve  avsg^ 
filllt  wird,  während  dLe.AjHtimMSäure  erst  eacb  län- 
ger^ Zeit  einen  geringen  MiederseUbgr>  damit,  biüei 
—  Diese  Fällttgeai  werden  durch  WeiMämre  YmrhviK 
dert.  *—  Anob  wird  mMalliaebesiGoWt  niodfirgesphla- 
gen,  wenn  man  eine  Iiösnng  van  lAntimonAxJpd  in 
Kali  mit  ein^  Läsung  von  GoMeUurid  niederaobläfC, 
waa  dagegen  nicht  stattfindet,  weqn  man  ii^Boa  an 
einer  Lösung  voa  aotimonsaurem  ]W  setzt,  aofarn 
nttmlieh  kein  organjaeher  Körper  mgteieh  V4»jrb«iiden  jaL 
BesiimmDDg  BokaanlttA  wird  eiA  JBiaenoxydntela'dardi  £iiipr 
des  Chroms.  ^](mig  ypn  Chrgmsäur^  i|i.  Eisenoxydsahs  verwan- 
delt, indem  .dip  Ghromsäure  dabei  zu.Chromaqrd  re- 


1}   Durch  längeres   Schmelxen  mil  dem  Kalih^dral  wird 
alles  Antimooozjrd  io  AoüioooeifirQ/  yerwandeli. 
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äUBi  wihl  Süd  iswiur :  ndi.''  iotgraetar  iCaMchwfK* 

«te  +  ^SCr '^'^«^  4^*  €n  '  IBeiMf  ^rüMtal  «n 
SchirtT«*)  ekii  qvflfnlitalite '  BeftimiMUigSMi^^ 
des  «kroMs  ift  eiMn  YOlMiiO||eiideii  Köfi^.  Er  fckinil«^ 
dM  -ClovMR-lttltigofD^  JKi^V^r,  2S.  ß.  (3faroMe](«n  mtt 
ei^Mi  <7eipi8di,  vw  JKa)ihy<lrat,uii4  4^xmwr^  ^^ 
mkt  4ia  Vß^  mit  .Wower  ans.  iii^  jB^r^Utigt'^ 
iittrMe  FUttsqi^^t  wt  JSWwIliur«  qdei.  %^#r^rtwf . 
Diese  FläsaigMit.  wird  dsAR  nsgt  ^iofim  IJd>f!r9ch^ 
von  der  Ldsung  eiuiesi  Eiseno]rrdi|lsa|ze9i„  wp^9  der 
BisengehaU  bekioiDtisi^  yeraetzt,  uad  i^cbJHargo.e- 
riUes^)  Titrirungsmethode  piit  (ibermaii$aBSi|urein 
Kali  gepr^^^  wie  viel  Eijieno]^4ul  noch,  in  der  JMh 
Song  fi]^]:ig;gc^liebeii  \»X^  vvelchesidarc^diephrom- 
sfture  ni^ht  .in  Eisenoxyd  vpmr^qdelt  wurde,  :  E^  ist 
dann  be^nnt^.  wie  viel  Eisep(uiqf;duls^lz  arsprpi]^lich 
zagese^t  worden  war ^  \in^,  fol^ich  auch .  wie .  viel 
EisoQoxyd  davon  gebildet  wenden  kabo,  ynd,  da  man 
dann  durch  Margue.ritte',s  Probe  erfährl^  wie  viel  Mh 
senoxydttl  in  der  Lösung  als  solches  noch  übrig  ist, 
so  kanfi  man  nach  der  vorhin  aufgeführten  Gleichung 
leicht  berechnen,  wie  viel  Chromsmure  zur  Oxydation 
des  übrigen  Theils  von  Eiseooxydi^  .zu  ]^isehpxyd 
verbraucht  worden  ist. 

Ebra  so,  wie  für  das  Antimon  angefüfurt.  wurde^  Bestimmung 
hat  Rose')  auch  die  Bl^j^ode  genauer  erforscht,. U9  ^"  ArseDik«. 
Arsenik  unter  verschiedenen  Umständen  quantitativ 
zu  bestimmen«    Gestützt  auf  die  von  Leyoi  und  zut^ 
letzt  Ton  Ull^ren^)  vorgeschlagene  Methode  hält 


1)  Ann.  dbr 'ClieiD.  «nii  Phnrm.  iLXIX,  209u*:i'      i  o<. 

2)  Jakr«»«MVMhtXXVlJ«  1».  '.-  -/   trc  . 

3)  Poggend.  Ann.  LXXYl,  534. 

4)  JahrsBbericht  XXVIII,  175 
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w  es  am  betten^  das  Ananik  dtadoreli  ra  bertiamMiy 
iBM  muL  M  sonichsl  m  Argeniliiiiire  Yerwandoi^ 
«4  dtaw  Hun  di«M  dtu  in  Gaslalt  ?ob  wafl0eili«l«i- 
g«r  «neBfksavrer  Amiiimriafc*1Ukerde  =  fig^te^f 

•^  12^  aittfXDt,  welche  entweder  nach  dem  Trock- 
nen htt  luftleeren  Ranme  tiber  SchwefebNIure  ab  0OI- 
ehe-  gewogen  werden  kann^  oder  auch  nach  dem 
Trocknen  hei  +  100<>  wo  sie  dnen  TheD  des  Was- 
sers yerlierl  nnd  in  AgllB^^  -{-  ^  übergeht  An- 
sserdem  räth  er  an,  dass  man  eine  Lösung,  welche 
gleichzeitig  Arsenik  und  Salzsäure  enthalt,  niemals  bis 
zur  Trockne  verdunsten,  selbst  nicht  einmal  aufkochen 
dürfe,  weil  sonst  ein  geringer  Theil  von  Chlorarse- 
nik daraus  weggehe.  Ist  Jedoch  nur  Arseniksfture 
oder  diese  Sfture  und  Salpetersäure  zusammen  in 
einer  Lösung  vorhanden,  so  bestimmt  man  sie  am 
besten  dadurch,  dass  man  ein  bestimmtes  Gewicht 
Bleioxyd  zusetzt,  das  Gemisch  zur  Trockne  verdun- 
stet und  glühl.  —  In  einer  Lösung,  welche  arsenige 
Säure  enthält,  kann  diese  dadurch  bestimmt  werden, 
dass  man  Natrium-  oder  Ammoniumgoldchlorid  zu- 
setzt, wodurch  die  arsenige  Säure  in  Arseniksfiure 
verwandelt  wird ,  während  metallisches  Gold  nieder- 
nSt,  aus  dessen  Gewicht  man  den  vorhandenen  Ar- 
senikgehalt berechnet  Die  Lösung  muss  dabei  mit 
Salzsäure  sehr  sauer  gemacht  werden ,  auch  muss 
man  sie  mehrere  Tage  lang  stehen  lassen  oder  ge- 
linde erwärmen,  aber  es  muss  dabei  sowohl  salpe- 
trige Säure  als  auch  Salpetersäure  natürlichetweise 
sehr  sorgfältig  vermieden  werden.  —  Berthier^ 
Methode,  naoh^i^vdcher  die  Arsenikaänre  dadaroh  be- 
stimmt wird,  dass  man  eine  gewisse  OvamilBI  Eisen- 
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oxyd  snselst  iind  dann  lalt  AmniottM:  flflll/'gMA 
»aoh*  Rose  kefai  sicheres  Resultat. 

Ifiigeaelitet  die  Arseniksittre  anos  ihras  VerUii^ 
dangen  mit  MetaBoxyden  und  Erden  und  setbit  aus 
ancoiksaiirer  Ktdkerde  dadnroh  ansgfesog en  winrdes 
kann,  dass  man  dieselben  nril  einem  Gemenge  von  1 
Thefl  koUensanrfAn  Kali  imd  1  Tkeil  koUensanrem 
Hatroii  lasammenMdimilsBt^  se  ghnbt  Rose  doeh^^  dass 
diese  Metbode  nur  da  qoantitatrr  anslQhrbal*  wftro, 
wo  Ueine  Quantitftten  von  einer  solchen  Verbfndong 
in  behandehi  sind,  weil  die  Operation  nnr  in  einem 
Porcdlantiegel  ansgefUirt  werden  kann,  wo  dann 
KieselsSore  vnd  Tbonerde  ans  dem  Tiegel  anfjjfe^ 
nommen  werden,  indem  sich  die  Arsenftsftnre  in 
einem  Platintiegel  leidit  durch  die  redncirenden  6ase 
der  Lompenflanune  Teducirl  nnd  das  rednevte  Aiise^ 
wk  neb  mit  dem  natin  legirt.  Was  die  ZerseMing 
dm*  arsenjksanren  Salze  darch  Soh^wefelsfiare  nnd  2n^ 
sats  von  Alkohol  anbetiHfR,  so  gab  dieses  Verfahroh 
nrnr  dann  ein  gutes  Resultat ,  wenn  die  Arseniksänre 
ab  arseniksaure  Ammoniak-Talkerde  bestimmt  wurde. 
Aber  dagegen  hat  Rose  mit  SidpetmMnre  und  mit 
metalUsehem  OnecksÜber  •  eine  sehr  gttle  Methode  *ge* 
ftinden,  um  -die  Arseniksfture  su  besiiaunen ,  wo  sie 
mit  den  meisten  'Basen  verbunden  vorkommt,  über 
wetehe  Methode  ich  jedoch ,  da  sie  mil  der  Bestim* 
mung  von  Phosphorsäure  ttbereiiricommt,  im  Folgen^ 
den  berichten  werde. 

Ausser  der  bermts  S.  136,  angeflihrten  MetboAs  TreonoDg  des 
im  Trennung  des  Antimons  vom  Zinn,   gidkt  RO^^^^UlJI/^'' 
an,  dass  wenn  man  eine  Legierung  von  nnr  An!(mon 
und  Zinn  zu  bestimmen  hat,  ein  anderes  Verfahren 
dazu  angewandt  werden  kann,  wri^hes  darin  besteht, 
dass  man  die  Legierung  mit  Salpetersftita^e  <»xydirt^ 
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«Hd  die'!tn>o|km  Miuw  wt  gteicihen  ThMlen  kolflw«. 
saurem  Natron  und .  <7yaiikalHiiii  zomitnienfiiAaBlzty 
iKOduroh  4aii  Aiffaiiik  vedHüHct  wd  KerOftehtigt  wird, 
wAlureilll  daa  ;{jn«  ate  Oqrd  odev  «1«  Melall  tfcejls  w«! 
gelobt  und  tlM^  g^löfft  yM^  fliQ.  duffi  i^.  dflim  a«f 
gewOjinUdiM  W«ge«  J)fBtiiomt  werden-  k^nipu 

Kpwirt\Araeiuiisä|ire.i:iind  arsmge  SMro  isapu»*^ 
nfin  iiK)!!!  80  kam  vma  n  jbror .^Seßümmmf^  mfiM 
di^  MellioiHr  a^wen^t^  luush  w^elckerjiiiaasdie  eratere 
ab  ansepiteaüire  Talkecde  fwfiilUy  lüden  dabfd  di# 
araeiiige  Silure  nipht  vU  niederfftUt»  jda  aacb.  da« 
Yerfabren  mit  €oIdeUarid,  isdem  vorbaqdene  «wenig« 
Säure  daraus  metaUiscb^s  Gold  abscheiidet. 
Bestimmung  KobetP)  ßchl^  yoT^  zurJE|estiiiiBani|ig  de^  Axse- 
dSch^Äf-»*»  •*«  "^^^  WöhlerMbeiiwk46  Eig^iiacktft   der 


iige  Säure.  iM)bwefligm  JMpce  anzuivettd^,  dasfi  «ie  iiApiUc}i  die 
AraeüMkattlire .  ku  ansenigfr  Sitare  redneirt.  Zu '  diescoi 
Eodzweek  va^mdelt  inaQ<.daa: Afsenik  iamer-  durdi 
SaksMure  wd  tdilconsiaims  KaU  i«.(AraeaikBKui:«^  k^ekt 
die  FlOasigbeit,  .um'  idles  ehloraaures  KaU  zu  Gerald* 
reHi  ileiteti  aehwefligsaures-flafi  kineiny  vennisebi  die 
faure  Flürngkeil  Mt  Cki^rbt^riain  und.  sammelt  deo 
auf^eftl{lW!'scib.wefekauFen  Barft,  wefeber  mit  sau* 
rem«  Walser... gewaschen  oad  aacb  demi  Trocknen 
gewogeED  wirtl^  <  Nack  dem  Gewicbt  dieses  sghwefel«- 
sawea  Baryta  wird  darauf  die  Quantität  4er  vorkan* 
d^i>eQ  Arseiuksäure  oder  des  Aneniks  berecknet. 
Dieses  Verfahren  scheint  eine  weitere  VeiroUkomm- 
«.:  fwc  W  bedttrfea^  ehe  man  ihr  ein  grdssfare»  Ver- 
'^  4rau0n,i«henk6n  kann.« 

BeiiimmuDg       W<9bler  ^)..  theüt  eittige  Bemerknngea  über  die 

des  Araeniks  in  ..•     . 

medicolegalen  ^ 

Filleo.  ^)  j^m^n.  Ifür  ptüiff.  Cbei*.  SLVI,'  4«1.  • 

.  '2)  Aon. dBrChMf*  «kid  Phamu  iiXU^t  3M» 


Berthitotffag  des  Ai^etllits  l^i  medfeDlegviIeti'  UiWerM«- 
ehongen  mit,  Jini  et  hfik  eft  för  die  beste  Methode 
Eor  Zersl5nnif  ^er  otgtthi^eh  9totfe>'  dim  man  df6 
orgätiii^fae  Misse  in  idopelisl  Meivtslef  Heiige  Khi 
«QfiM  tifiid  Chlbrgas  ih  die  Lösttiig  -eiüleltei  iMe 
ntssigkeit  wird  dafaiif  so  lange  einer  n^eiAote-^ 
wtane  ansgesetet,  bis  das  ttberschfissige' Ciilot^*  auj^^ 
getrieben  worden  'iM,  dann  Schwefehrassersioff  Un'-^ 
cmgekAet  und,  Aimü  vöDig  gesftt^gl,  24  Standen 
Inig  in  einem  verschlossenen  Geftsse  einer  Tempera- 
tur Ton  +  790  ansgesetst,  wobei  sich  SchWefeiiirse«' 
A  Voitetändlg  niederschlägt ,  selbst  wtenn  das  Ane-^ 
aik  in  der  Lösang  als  Arseniksfinre  Törhanden  #af. 
Das  ansgdnilte  Scbwefefarsenlk  enthftH  jedoch  immei^ 
organische  Stoffe  eingemengt.  Nach  dem  Answa«* 
sehen  bringt  inan  es  mit  dem  Filtrum  hi  einen  PoT'*^ 
ceUantiegel  und  behandelt  es  därtn  mX^doncentrfrter 
Ssipetersänre  in  der  WXrme,  bis  alleis  -  i^^etrr  wor- 
den ist.  Dann  wilrd  die  ifberscbtissige  SalpeferSftHre 
mit  koMensanrem  Natron  gesättigt/  die  Flltesigheit 
Töffig  zut  Trockne  verdunstet  und  £e  trockne  Hasscf 
alhnflfig  bis  zum  Glühen  erhitzt,  wo  dann  der  orga^ 
nische  Körper  auf  Kosten  des  salpefersattren  Natrofitf 
Verstört  Wird.  Na6h  dem  ErkaKen  Wird  die  'Hasse 
in  der  Wärme  liiit  Schwefelsäure  behandelt,  Wodurch 
föures  schweMsattres  Natron  und  Arsdiüksänre  enf«' 
stehen,  deren  Lösung  in  Wasser  nun  im  Vat  sh'scüetf 
Apparate  behandelt  wird,  worin' aUf  beftttunte  Weise 
die  Reactidnen  auF'Ai'senik  eMisften  irehlMi.  ^Witm 
sidi  aber  diibei  mft  dein  Ar^eiitkwas^rstblrsnglekii^ 
fttteh  Anfimdnwaiisei^tokigtts  enlv^M^l^,  so  iästit  Mob 
dieses  leicht  unt^Mehi^ideny  sowohl  duroh  seihM  CSbiitt 
ttnd  geringere  Flüchtigkeit^  als  auch  daduroh,  dass 
das  Antunon  vor^  dem  iVerflfliohtifMl  sdhmüsl,   was 


m 

mH  dMkAimäk  vUbt  stattfindet»  ud  was  also  Mahl 
unter  einem  Hikroacop .  erkannt  werden  kann,  kt 
J^igegea  ein  grösserer  Gebalt  an  Antimon  Torbaaden, 
SO'  iMst  sk^h  dieses  leicht  entdecken ,  wenn  nun  die 
uß%  dem  saJ^etersanrem  Natron  geg^ete  Haase  mit 
ein  :Wen%  Wasser  behandelt^  wobei  antimonaawes 
Natroip.  als  weisses  Pulver  ungdöst  zurfickbleibti  hat 
aber  dieses  Ungelüste;  ejuie  schwaicz^,  Farbe,  so  onus 
dasfelbe  genauer  auf  Kupferoxyd  untersucht  werdea. 
—  Da  man  bei  sotohen  medicplegalen  Untersuchmi'» 
gen  oft  nur  geringe  Quantpltäten  von  Arsenik  zu  er- 
warten hat,  so  ,macht  Wöhler  zuletzt  auf  die  Noth- 
wendigkeit  aufmerksam,  dass  man  sich  vorher  auf 
alle  Weise  von.  der  Reinheit  aller  zur  Untersuchung 
angewandten  Reagentien  völlig  überzeugen  müsse, 
und  dass  man  selbst  das  Filtrirpapier  zu  prüfen  bebe, 
ob  es  frd  V09  Arsenik  sey. 

Boissenot')  ist  der  Ansieht,  dass  wenn  man 
durch  Chlor  organische  Körper  ^^  einem  Gemisch, 
worin  Arsenik  enthalten  is^  zerstören  wiU,  dieses 
Chlorgas  am  besten  durch  Behandeln  von  Chlorkalk 
mit  Sidzsäure  zu  entwickeln  wAre.  Allerdings  glaubt 
er,  dasi^  man  dann  gewöhnliche  und  selbst  Arsenik- 
hall^;e  Salzsftiqce  anwendai  könne,  weil  dieArsenik- 
süure  von  dem  Kalk  gebunden  und  dadurch  zurück- 
gdialten  würde,  inzwischen  hat  er  doch  keine  Be- 
weise dafitar  vorgelegt  —  Im  Uebrigen  hat  er  die 
Zeiehnuttg  mes  von  il^m  construirten  Apparats  mit* 
gethent;  aber  da  dieser  Apparat  nur  aus  einem  Ge* 
ftss  besteht,  weickes  au|  einfi  höhere  Vorrichtung 
gestellt  ist,  und  afs  welchem  die  Lö$ung  tropfenweise 
in  «inen  TMchter  fiUlt^  wekher  in  ^ine  Röhre  ausge^ 


ii « 


t)  Jeaiok  de  HuinB.  H  de  Ch.  XY,  16». 
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xogm  werden  Ist,  die  :bw  auf  den  Boden  des  Chlor* 
kalk-GeftMeft  htnabreicbl,  so  kann  jeder  praktiadie 
aem^er  sich  leicht  eine  YorsteUimg  Hber  die  Zn- 
saamensteBnng  dess^en  madien. 


flL  Rose^)  hat  auf  eine  ansführlic^e  Weise  die  Bmübuduis 
MedMNlea  gqurflft,  welche  zvnt  qiiantilatiTen  Beatim-  *'  ^!^^  ^'' 


der  Phosphorsftnre  angewandt  werden.  Nach- 
dem diese  Sftnre  vorher  immer  in  die  gewäudiche 
oder  die  «Phosp^MMTsänre  (»  »piiosphoFSinre)  Yer^* 
wandelt  worden  isV  so  hlUt  er  es  für  am  siehersteni 
äe  in  Gestalt  von  phosphorsaurer  Ammoniak«-Talk^ 
«4e  zu  bestimmen,  dadurch,  das^  man  ein  mit  Ah^ 
moniak,^)  fibersüttigtes  und  mit  Salmiak  versetates 
Talkerdesalz  zu  der  Lösung  fügt.  —  Was  die  Methode 
anbetrifil,  nach  wridier  man  in  gewissen  jFällen  die 
Pho^horsftnre  dadurch  bestimmt,  dass  man  ein  phos- 
phiMTsanres  Sab  mit  Ammonium-SnUhydrat  behandele 
odar  dass   man  es  mit  Sdiwefebatrinm  zusammesi 

schmilzl,  so  hat  er  dieses  durch  9eß^  zu  analysiren 
gesucht  und  dabei  gefunden,  dass  sie  wenig  sichere 
Resultate  giebt,  indem  sie  hflufig  1*— 3  Procent  Phos- 
phorsfture  mehr  ausseist,  als  wirklich  vorhanden  ist. 


1)  Fogfeiid.  Ami.  LXXli.  218. 

2)  Wird  dagegm  kohleiiMQrei  AmmoBiomozjd  anstatt 
kaostisehes  Amnoniak  angewandt,  so  fült  «in  Sali  nieder« 
welcbes  lusammengesetzt  ist  ans: 


5Mg 

21,35 

21,50 

2SBS 

7,07 

7,08 

76 

30,15 

32,08 

2iä 

41,43 

39,36, 

• 

md  Ür  waliibM  Ro««; 

4ia  folgtade,  wie  «r  tdbit  uft 

plieirte  roroMl 

äsgb  +  eKH>£ 

1  +  2iii 

giebt. 
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nni  dieses  MArt  diiTon  her,  iMi  sSA  4m  9 AnirUlt 
eisen  wArelid  des  Wasdieos  leidil  arfdirl. ' 
"'■  Berthler's  ▼^fifüireii;  tmch  welehM  tniMi  n  ei« 
ner  Lösung  Yon  Phoqpkorsfinre  ein  bMinuHlw  fln«* 
Wicht  Hsendxfd  setzt,  nachdem  num  ed  in  Snlputer- 
stnfC  aufgelöst  hat^  nttd  n»  mit  i^nnMiak  mutUn^ 
giebt^  kein  sicheres  ResidM,  if«fl :  sM  das  EiBMMk 
90  MiM  löst  und  wfthrentf  des  Waschens  ein  TerfeM 
daran  stättindet^  während  diese  Methode,  so  wie  sie 
von  Kobeli  daliin  Terftndert  worden  ist,  dass 
die  l^flllaiig  mit  kohlensaurem  Baryt  anstatt  mit 
moniak  ausftthrt,  und  das  Gewicht  de)i  eing«imengten 
Barytir  besonders  bestimmt,  gute  Aesottate  giebi  — ^ 
Wird  die  Hiosptiorsihire  ans  der  Lösung  Iren  fhw* 
phorsaurer  Talkerde  in  Siure  mit  kohlensauren  Ba«> 
ryt  ttiügeflail,    der  NMersohlag  te  Sfture  aufgelöst 
und  der  Baryt  iwtdk  SchwcfeMure  diiraus  «ledterge* 
schhig^en,  so  erhHt  man  nachher  mit  einem  TalkefHe* 
safaK  und  Ammoniak  die  veriumdene  Phospfantsiilre 
aenilidi  genau  bestimmt. 

Rose  bat  auch  unfarsuclik,  in  welchen  Fftflen  sich 
die  PhiMphorsäure  mit  Skherheil  dundi  BelrandiHg 
eines  phosphorsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Alkali 
bestimmen  lässt.  Phosphorsaurer  Kalk  wird  in  ver- 
schiedenen Graden  zersetzt,  selbst  weiin  nnm  ihn  mit 
kohlens)Eittrem  Tdfi-Natron  zussmm^ttscbmilzt,'  Und  die 

■  « 

Zersetzung  findet  nur  sehr  unbedeutend  statt,  wenn 
das  Kalksalz  vorher  geglüht  worden,  war.  Behandelt 
man  es  aber  in'  der  Kälte  im  aufgelösten  Zustande 
mit  kohlensaurem  Alkali,  so  findet  die  Zersetzung 
vollständiger  statt  j  wiewbbi  keinesweges  vollständig. 
Auf  dieselbe  Weise  verhält  ifeh  phtephorsaure  Stron- 
liaMrde,,  wogegen*  phospkiiriaui'e  Bai^leMb  «ciemlidi 
vollständig  lefsilzt  wird,  wenn-  man. sie 'nü  kohle»* 
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«■rem  Nnfrrä  niMDMiAudMiHKt  IbMphoMMM 
Talkerde  wird  durch  SdimebM  mÜ  k<Meiiiaiireni 
Idi^Ntlroii  vAllfttadig  xerseM,  isq  wie  mdk  die 
jdioqpiiorgaiiren  Sdae  iron  Ziiikojejrd/  Mtngaiioxydlily 
Kaptooxyd  (welches  auch  wflhvend'  des  SehntelMUi 
tkeilweise  m  Oxydnl.  redncirl  wird)  «nA  Bidenuxyd 
Phojt>hxin»ia'es  Uhmoxyd  witd  afwbest^h  durob  SebaMi^ 
aoi  Mit  der  dreifaehe»  .äe^trichtMengelEoMnsaarea 
NabronSy  dem  aiiii  atudi  dds  dreifache  fiewidbt.  Cya»«- 
ittUwD  .zoges^eiat'  baft^  »rselat>  indeia  das  Cyankidiaai 
ddtei  Auf  daii'üranozyd  reducireiid  wiricl^'so:  tes 
dasseike  in  Uraaesydal  übcTgekl.       i 

€hroitisäare'  midiPhosphöTBäare  kSnnea  zwar  woM 
dadurch  gescliieden  wiärdea,  dass  man  die  letalere  ia 
Gestalt  w(nt  pboq^vssinrer  Ammoniak^Talkerde  aas-^ 
fkftry  «ad  dann  die  Chropsllnre  mit  sa^petersanrem 
Oaecksilberoxydol  niederedUägt,  worauf  der  Nieder* 
udiiMg  nach  dem  GIAken  das  Gewicbt  des  Chrom«- 
exyds  giebt,  aber  Rose  giebt  docfc  der  Melkode  den 
Vorzug,  nach  welcher  man  sie  mU  einem  Gemenge 
¥Ott  kohlensaurem  Natron  und  Gyankalium  zusammea 
sokmilzl  und  das  gebildete  phosphorsaure  Alkali  mk 
Wasser  auszieht,  während  Chromoxyd  zurttckbleibi, 
welches  jedoch  von  dem. Alkali  befireil  werden  muss^ 
welches  ihm  anhlmgl. 

Was  die  Scheidnngsmethode  der  Pho/q^horsäure 
aus  ihren  Salzen  anbetrifft,  nach  welcher  man  sie  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  behandelt,  so  hat;  sie 
Roae  bei  den  pho^horsauren  Salzen  von  Talkerde, 
Natron,  Thonerde  und  Eisenoxyd  angewiaJidt,  aber  er 
ümdy  dass  sie  wenig  zuYerlässig  :ist,  und  in  R«kreff 
de#  Thonentestdfiss  da«,  eis  er,.wie.Ramin.elsberg 
YorgescUagen  hal|  schwefehtfiures  .Kali  zu  dem  mit 
gcfetwofeMtttei  behandelten  Thonerdesalao  setate,  mn 

SvnWrg»  Jaliret-Berielil.     III.  10 
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4«Hi  mHJMkxdiol  Akam.  dunw  mmwoOliMf  tack 

Dte  Methode)  weldieRaseidtdia  beste  zur  qoMK 
üHitiyM  Beslilnqi&ilg  der  PhosphoMiuce  eriouiBt  hü, 
4i9d  nudi  weloh^r  mnny^  mit  Ausnahme  delr  EiHe,  wo 
Eiseooxyd  «d«r  Tiicinerdfi  dainH  v^i^faiHideA  smA,  dard 
gwM  einfache  OperAtianM  eiaResnilat  eriudIcB  kaan, 
ist  die  folgende:  Die  pkeSdpImniaureit  Sahei  werden 
ia  Salpetepsftftre  attfgetött;  liietallisdbes  Oueduilber 
isA  iBohwacheB  UeMrachtisa  UBzujBpäBättfty  die  FUiiif* 
kedt  i«.  Wasserbade  zur  Troblne  miUaBStet^  Vfmar 
zugefügt  und  noch  .eiii  Mal  eio^etracknet  ^  vid  die- 
ses noch  so  viele  Mal  wiederholt,. Us  aHe  freie  6al- 
{fcetersftilr^  üsgetrieheli  wonten  isL  Die  Irecfaw 
Masse  behknlelt  inan  dann  anl  Was^^  und  das  Un* 
gelöste^  wicidies  alle  Phospkol'^iHre  mit  Ouecksilber- 
osc^dnl  yei3>unden  und  assaerdem  sowohl  baasches 
salpeUersanres  Oseoknilboroxydiil  als  auch  metalliidief 
OueoksilfttBi!  enfhäft)  wfard  auf  einem  FütiHm  gesna* 
mdi  und  dorch  Waschen  von  der  Lösmkg  der  saipe^ 
lersauren  Salze  befreit.  Diesel  Rltrnmwird  getroek- 
Mt  und  in  eine  Vertiefi^ig  Ton  troekhem  koUensaa^ 
fem  Kali*-Nalron  in  einen  Platintiägel  gelegt  nad 
darin  erhitzt^  aber  im  Anfieuige  sehrscbwaeh/  wobei 
ein  Theil  der  Quecksilbersalze  wegrancht  und  die 
Masse  iof  Sckmelien  geräth.  Dann  wird  starke  Hitze 
gegeben,  um  das  pheaphdrsalire  Ovecksilberexydal 
%u  Versetzen  und  das  OueebÜber  darauf  au  yerMdH 
tigen,  zaletat  bis  zum  Schmelzen  der  (riH^sphorsaarea 
Alkalien.  Die  gascfanielzme  Masse  wird  mft  Wasser 
beteikdeli,'die  L&suixg  in  der  Wirme  mit  (^orwaa* 
«erstoffit&we  VenelKtc,  und  dann  dte  Mosphonäare 
in  OesMv  von  phesphorsaarer^  Ataa(ffiii(k**Mk«de 
flttf  gaitrdbnUdi^  Weis«  auKgiMit     hv  Bis^  in  dei 
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Qiilergiidileii'  Snbstain  Vorhänden;  so  UeAt  dasselbe 
ils  Eiienoarfd  bei  dem  filükeA.Ait.kdkknsaitfetniK»- 
K-i-NsIroii  «Bgel&sl^  weil  diäsi^  Oxyd  als  basisdi-tel- 
petenanreg  bei  dem  AUdmäten  dbr  BsIpeteiilBBroh 
Seim  im  Wemefbade  frösiientlnlB.  nlöalidi  iWrd, 
fliid  dieses  Bisfeiiobcyd  ist. dbmi  nach  dmi  Güthen  mit 
den  kaUensamreil  AIUdiA  ifAllig.  fiiai  Voll  Bhesphon- 
siore.    »  •   r  •  •  ,  ,1.-.  •  / 

Der  AbidHeidBiig  ddr  «ffhaspbohiftiu'e  voä  Thew-Sckeidung  der 
erde  hat  Rosö  *)  eine  besoMeve  Atiffmerla»mheft JJ^'^'^lJ^™^^^^ 
gewidmet^  Kach^m  er  Törher  .das  V^halten  deb 
koUeneaui^en  Bai^ts  mi  deif  in.  Salpetelsttuke  äafge^ 
tösfon  Seben  dieser  Sfture  mit  Thonerde^  £ii»natyd; 
Wismnthoxyd,  KDpferobcyd  md  Uranoxtd  stadirt  «i^ 
dabei  gefmiden  hatte  ^  dass  die  VeMbindiiligeiit  der 
Phospherrtnre  iwl  den  aö^eführtbn  Basen ,  ircmi  die 
Bcteadhiiig  demiti  in  der  Kälte  j^eschieht^  Vollständig 
tnsgefifflt  werden ,  mitersnchte  er  das  Verhatt^n  des 
koUensauren  Bairytsrä  einer  mit  Satire  Tersbtbten 
Lösmif  von  phosphorsbnrem  Natron  und  bu  einer 
Lösmig  von  phosphorsaurem  Haft  in  Sdure^  udd  ef 
fand  dd>ei,  dass  die  Phosphorsänre  dadurch  Tollhom«» 
men  ausgefällt  wird«  .Da  all^dings  Tb#nenie  ge«« 
wohnlich  nicht  in  der  Asche  von  Pflaniien  enthah^d 
ist,  und  daher  aho  ihre  Abseheidung  vdn  4^r  Fhos^ 
phorslure  fiOor  diesen  Ehdzwedi  keind  genauere  Vrüri 
fung  erforderlich  machen^  kann,  so  war  diese Prttfang 
doch  ausi  dem  Gründe  wttnschenswiertkj  dass  man 
die  Phosphersäure  in  netteren  Zeiten  eis  Bestandtheil 
mehrerer  Gebirgsarten  angetroffen  haiy  Mdetn  sie  in 
Geslah  von  Apatit  darin  eirigesp^engi  vorkonimti  Da 
nM  ferner  dem  Yötkottmieii  «d  der  BeMmdiungf 


1)  Poggeud.  AÜ&  LXXTniv  217. 
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der  Piio^lioiiBflve  te  der  Ackererde  m  den  letste*- 
relk  JakyeB  eiM  beeondef  e  AuiDd^ksamkeii  gescAeiikt 
4ial,  80  Wir  Uer  eine  Methode  voii  um  m  gröiwreB 
iWerth.;  ivrenn  diese  Phoephersftnre  luehl  aUein  ink 
Kalk  tfondeni  aadi  mit  mehreren  «adereii  SieiTen 
ansfesogen  wird^  unter  dlanen  anck  Tbonerde  auftritt, 
-wenn  die  Behandlung  der  Erde  mit  einer  fiftare  ge- 
schieht. Rose  bereitete  daher  ein  künstliches  Ge- 
misch in  bekannten  Procenien  von  Pkoi^orsiure, 
Thonerdoi  Eiüenoxyd^  Talkesde  ^nd  Nafron^'und  er 
liestimmte  dann  die  dann  enthalfeike  Hhosphorsiafe 
{so.  wie  die  übrigen  Körper)  mit  aller  der  Genauig- 
keit^ mit  der  man  die  in  llmeralien  enthaltenen  KAr* 
ft9  trennen  kann,  auf  Mgende  Weise: 

Das  Gemisch  wurde  in  der  Wärme  in  Salpeter- 
fäure.  aufgelöst  und   die  Lösung  nteh  dem  Eikattei 
mit    kohlensaurem   Baryt    im  geringen  Uebersckoii 
versetnti  wodurch .  phosphorsanrer  .Biryt,   Thouerde 
«nd  Eisenoxid  ausgefftlll  wurdem    Der  Niederschlag 
wurde  in  Salzsäure  aufgdöst,    aus   der  Lösung  der 
Baryt  mit  Schwefelsinre  ausgefilllt,  die  fiUrirte  Flfis* 
sigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  neutndisirt  und  daoa 
ohne  sie  Yen  dem  entstandenen  Niederschlag  absa- 
iiltriren  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  yerdunsteL 
Die  trodoie  Masse  würde  id  mnmn  Aehatmörser  zer- 
rieben und  mit  so  yider  IQesdsänre  und  6  Mal  so 
vielem  kohlensaurem  Natron  vermisQhty  als  das  Ge- 
wicht der  in   der  Verbindung  enthaltenen  phosphor- 
sauren Salze  betrug.    Die  Masse  wurde  dalin  in  ei- 
nem Platiiltieget  geglüht,  so  dass  sie  zum  Sehmebea 
kam  and  nach  dem  Erkalten  mk  Wasser  übergössen« 
Die  Lösung  in  Wasser  wurde  mit  koUensawen  An- 
moniak  versetzt,    welches  viele  Kieselsäure  ausMHe, 
welche,  nachdem  sich  die  ^ntlssigkeit  geklärt  hatte; 
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iMÜrirt  und  waBgemmoUm  mwie^  «jl.MififtWiMei^ 
dttü  etM»  hoMeBgimwiAauPWMrt.  nyaieizi.nroffdMi 
war.  Die  LOüfg  dntUeft  i«Mi  B|e  Jfe  nM>8phom 
8inre^  welche  dem  kflnsdicheii  GenuBch  uqlrtlBgliek 
nfesetzt  werden  war^  jveii^l^ep  niif  mi)  Aik^ien^ 
so  dase  sie  xn^n .  leipht  auf  g^w^hiall^h^  W^ise  be- 
stimmt werdet^  kqpnte»  .wäbr^fid  Thonerde  uivd  ßi- 
senoxyd  mit  I(ie8^tture  Yforbunden  ungelöst  geblie- 
bev  waren,  so  da$8  sie  ebenfalls. leicht  nach l)ekuinr* 
leo  Methoden  geschieden .  werdem  konnten. 

Leconte^)  schlägt  yor.  die  Phosphorsfinre  mit 
sa^etersanrem  Uranoxyd  aosauMen,  i^eil  das  pho^«- 
phcHTsaiire  Uranoxyd  fast  luilOslich  ist  und. sich  rasch 
absetzt.  Die  AusftUnpg  wird  nidit  dprch  yerhandene 
Sabe  Ton  Alkalien,  Katt^erde  imd  Talkerd^  verhindert. 

Um  ra&ph  ^am  Resnltcit  ;sn  jg^ST^f^»  ,W^^^^  9^  ^h 
trirte  Ldsnn^^n  aa  Nebei^-rVersnche  zur  Prüfung 
der  Zuverlässigkeit  dieser  Methode  sina  nicht  mitge-^ 
theilt  worden. 

Auf  die  Eigenschaft  des  phosphorsauren  Eisen- 
oxyds,  sich  nicht  in  Essigsäure  aufüsulösen^  und  au^ 
die  des  Eisenoxyds,  sich  aus  neutralen  Lösungen, 
worin  essigsaure  fSdce  VoriiMdeii''siiidv  Hiederzu- 
MsUagen,  gegrondet  bat  Millller^  diie  t^n  ftüaiH 
gewandte  Methode  n^tgfeilMill;  iiny  ikei  Ai^chbn^Ana'J 
lysen  die  FhosphoiMure  m  bestthisi^  "Er  seisr  ein 
gewisses  Yelum  ven  cflaieriRrift^n'ESBettohlorMfesiii^ 
iinin  Bueist  Ammoniak' uüd  4aratf  B^tgiriinre  Mnzti^ 
und  erhitzt  zum  Koeh^n.  Der  steh  damt  bildtode 
NiederseUag'  wtird  vbn  phospbol^mMi  BlseHoxyd 
ausgemacht,  und  wird  er  Mob  dem  Auswitfcheit'  mA 


1)  Compt  read.  XXIX,  55. 

2}  Jonro.  för  prtel.  Chea.  Xf;¥ll,  941i' 
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Tmekt^n  gwroginy  im  arWf  /an^  4a  die  hlkiaigie- 
kooMBenä  Osantim  fiM  fiitooiiyi  sobäs' v^^  b^ 
kflnöt  ifi;  die  Ouairtillt  voik  Phoiphotdivd  dunk 
Sabtrtclion. 

CoUerau')  hat  eine  ttettdde  ^  atigfegeben,  vm 
die  Quantität  von  Phosphon^änre  bei'  tfhtersndiiingen 
Yon  Dünjg^erarten  zn  bestimmen ,  wdcfie  2u  diesem 
technischen  Zweck  befriedigend  seyn  soIL  IHese 
■elhode  gründet  sich  1)  auf  das  Vermögen  der  kdi- 
lensanren  Alkalien,  wie  er  angiebt/  phosphorsaare 
Salze  auf  eine  solche  Weise  211  zersetzen,  dass  sie 
auf  der  einen  Seite  phosphorsaures  Natron  bilden, 
wahrend  dadurch  anderseits  ein  kohlem^ores  Sals 
von  der  Base  entsteht,  mit  weicher  die  Phosphor- 
säure'  velrbünden  war;  und  2)  auf  die  Eigenschaft 
des   salpetersiuren   Sifteros^ds,    in  pfcosphoi^anren 

Alkalien.  einei(  Niedprsphlag  von  Af;^  hervorzubrin- 
gen. Im  Uebrigen  wendet  er  titrirte  Lösungen  ai), 
um  ra^ch  Resultate  ^u  erreichen.  D(e  Hittheflung 
dieses  Verfahrens  hat  gewiss  nicht  der  VTissenschaft 

einen  Geigrinn  gebracht. 

, '  '"'..>         ''    ». 

>  V^ttgue.r^)  .h%t  #ae  ZusMamenstelluBg  der  ^«- 
fjAhruAigen  initgf^tlieOly  W^^d^Q  in  dea  letzter^u  Mkr 
ran  in  Btetr/^ff  4ev  ll^lhcidfP  Hr  Bestipmiiiif  der 
Pb04ph«rsllure-:6iifi9litfttcin.gei|iaobt  w^irdeq  aipd,  mb 
weil  dimae  bei  disr  Uiitersiich^ng  der  imevgaiii^ea 
Pesta»dtl>eile  in  Vegfitabjliea  erforderli^  wir4  Pft 
Qichta  Ifei|6^  daite  aiigegeben  worden  ist,  «9  hi^tn 
ich  0«  Kte  hinrakh^i  das  Erioheinen  von  Wagaer^s 
Abhapdlaag  bw  awazeigaa. 


1]  Compt  read.  XXVIII,  J2a 

2)  Joaro.  für  pr9f(.  Clien«  XLVI,  414. 
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E,  Ro0e^)  bat  nuMMtah  A  Hdttodsil  g^pfflft^  BestimmoDg 
waMiä  aar  fa«Mt09ies  SMhnftiHiflr  d«*  m^i  ^«i  Floori. 

geiraadt  werden.* /  Bk»  'bat  dibei  geMiffl;  daw  d» 
nwr'Mii  b«6leQ  in  Qeitak'YoniFlnstoBloidm^flh  be-^ 
lähmte  18t  fauwinlite  bat'er  ^efiiiAeii,  daM  d«^ 
FiMronleiwn  in  aiobt  fermger  Onatitii^t  in  aHen  am^ 
moninkidiieben  tiaidlOsmigdn  Mslii^b  ist,  und  er-em«> 
pjiebtt  daher^  dass  man  bei  der  Neutralisirung  von 
Mven,  Fluöp--baHlgm  E<Ogbiig«n  tw  der  nAung 
nil  Chloroalehm^  €kMr  salpetenaürer  Kalkerde  mit 
koidMaaiireni  Natron  eXww  übersftttigi,  irednrdfa  giok 
flaeh  der  dann  ans  PlaorcaMiiin  nnd  kbhlensdurenr 
Kiik  gemengte  Niedemblag 'basier  absetzt  und  äus-^ 
wascken  Uaat.«  Nach  ^BmWfMcht»  bebabdelt  man 
den  medersdilag  noch  feucbt^niit  XMigsinfe  in  ei^ 
•er  natioBohale  und  dunsfet  den  Ueberscbim  ton 
Birigsilifire  im  Waäserbade  davM  #eg.  Danii  setzt 
man  Waeser  ra^  ültrbri  dfe  Losung  iin  e^^igsaiifef 
Kalkerde  davon  ab  und  bestimmt  das  GcMdif  des 
ongeldsten  Fluorcatofums. 

In  gewissen  Fflien  kann  das  Fluok'  aus  seiften 
LOanngen  auöh  durch  AusfKllen' in  Ce^talt  vonVIuörw 
barinm  b^sttnmt  vTerden,  aber  datin  niuss  dato-stf*^ 
pelersaure  Bar^t^rd^  Md*  nioht  (^lorbartum  ange^ 
wandt  werden,  weil  »das  letzleiis^  BarytsaL^  mit  Flttiot^ 
bariom  6bi  'D^fpeh^  bfldet;  Ausserdem  ist  nttor->- 
bartün  xiemliidi  in  Wasser  aullOrfiehy  so  dass  die 
FiDuag  in  ^Im»  nrit  Alkobdl  versetzten  FMssIgfcett 
und  dis  Waschen  des  Nieder8<di}ag[S  zuerst  mit  einem 
scbwaoben  und  iidetzt  starken  Wetalgeist  gescheheik 


1)  Abo.  der  Cliem.  aäd  Pbara.  LXXII,  349.     Aasffihr- 
litter  io  Poggead.  Amk  LXXIX,  119. 


li 


i6f 


.).  Wm  hyr>«btt  «i  AiMükng  dirii  Flii«n  mft  ei- 
nmm  BorifttaiB:  gOMgl  wttnAßft  isl;  fM  «udr  fifr  die 
AiteAHmig .  döMolbeii  fai  fieitatt  von  Itaunrbld)  ii- 
zwisoIien.kaila.dMFhiorUeiJudkt.BOj  wie  dasFlMr-* 
ketiun,  gegMhl  werden,  soHkn  es  liiiiss  nwk  dn 
Trocknen  bei  4-  l^Oe  gewdgen  «eodes,  wtä  es  «ßh, 
gletphwie  ChlorUei,  nü  CHähen  istMs  T^flAehligt 

Alle  yersudie^  daa  Fkier  in  «leMall  von  Fhwr- 
nagnegium  sa  bestimmen,. führten  n  kernen  gOnsli- 
gen  Resoiteten.  Die  Fttllnng  des  Fluors  ab  iOesel- 
fluorbarium  lässt  sich  nur  dann  anwenden^  wenn  nur 
eine  nabedeulende  Ouantitftt  Alkali  in  einer  lfitm% 
vorhanden  ist,  wd  sie  wird  dann  am  besten. anf  die 
Weise  ausgeführt ,  :dass !  man  eine  mit  CUorwasser-* 
stoffsäure  sauer  gemachlie)  r  verdünnte  Ldenng  vea 
kieselsanrem  AlkaG  mu  ißt  Fbier^AKigen  Flissigkfiit 
setzt.  Da/smeselfiuoi1>ajripm.:eetzt  «ich  dann  tb, 
wenn  man  die  FlüssAgkeit  mit  Alkohol  vermischt  and 
ruhig  stehen  lägst.  Dieses  Salziwird  nach  dem  l^ock^ 
nen  bei  +  ^00^  gewogen.  '  Alkalische  Kiesdflaor- 
metalie  kennen  nicht  durch  Gbterbarium  .  zersetsi 
v»rdf%  :--:  Die.unjp^hen  Flni^rveriHmfauigen  kfo- 
nen  urohl.  durch  (Stthen  mit  kehleosanrßm  Alkali  ge- 
sfihmplzen  werden ^  aber  wird  .di»,|lasse  4ann  «ü 
Wasser  isusgezogen,  so  nimmt  <Beses  wir  w<ettig. Chor 
daraus  eui  S(^hmilzt  man  sie  dagegen  mit  eieeai 
(fiemenge  vpn  Eieselsfinre  und  kohtensauDeui  Alkali, 
so  bleiben  beim  Behandeln  mit  Wtfimt  klesebasre 
Verbindungen  qngi^st  murück,  wührend  sich  diei 
Fluor  ausser  dem  Alkali  und  einem  TheO  der  JQe- 
seisäure  auflöst.  Setzt  man  dagegen  kohlensaures 
Ammoniak  an.  dieser  Lösungi  um  die  Kiesdsäure  aus- 
zufällen, so  kann  mm    nacht  der .  Ahfiltrirang  ead 


iöl 

▼oriii»  rt^geflügte  Wefee  ds  FkidMiIciüm  anriBine»;:: 
¥(Ni  PkoiplibMure  mtdf4»  RiHNr'  «nsieiiiMr'n 
Wasser  IMioim  Fhioi**^V^bM  am  boslte^  ^4 
dwck  gdsöhiaideii,  dässimioi  basisdies  salpeteiteiirdi 
Owcksfllierftiyd«!  hfaisnselBl}  wodurch  phosphorimii^ 
ros^  QnecksQbeio^iyduI  niederMt,  ireldies  auf  dieiai 
Voriiergehenden^  S.  146^  angefflhrle  Wdsö  behauddl 
wird,  wfiireiid  das  fldor  in  dar  Ldsimg  UeibI',  so 
dass  ^es  nm  nÜ^I^ÖMalciitBi  a«BgeMlt  iveMem  kam», 
aadideni  man  das  in '  dt^r  Flflssigkait  TStliaiideiia 
Qnedvilber  durch  Schwdfelwassersttfff  e/oKtmvIt  hati 
Ist  dagegen  die  Verirfttdung  der  plH»t»horsaureb  Saiae 
bA  den  HuormetaHen  m  Wasser  iinaüfldi]ith,{8e^^£er«i 
salit  num  .sie  in  afa«r  iriedrigiNM  Hiiae,  dannil'  uidft 
nA  Pböspiorsfttare  ?erftfiolitigr  i«4rd^  Avdi  Behaui» 
dein  mil  Soh#äfeilsAm»ej  bii»  das  FI«or'  als  Hu orwas*^ 
scrälofl^fture  'wegf^egaugen  istl  9er  ^Bttcistaflld  wird 
dann  mil  Aftohbl  behandalt,  welcher  Phosphoi^fture 
and  fiberscUlssige  SehweMsiu^  auÄslehti  von  dendn 
die  wstere  Mar  in  Qestati  von  phosphertfanrer  Am^^ 
monlak-Talkerde  imgettttt  wird,  ist  mnr  M  Ocn 
wicht  des  ursprttnglichett  Cfetnitfcbes,  sa  wie  aoek 
der  phofifborsanren  HsdkeMe  «nd  der  «ckwefUsmreU 
bdkerde  bekannt,  so  erhUt' man  das  Gewicht  des 
Fluors  durch  eine  leidüe  Berechnung.  • 

Um  Gemische  ton  Fhtor^Vefbindmgeik  und  schwer 
felsaoren^alien  au  analysiren,  wie' 21  fr.  ein  Gemisdk 
von  echwefebaurem  Baryt  undFhiorGalefMi/so-kaMi 
dieees  weder  durch  Ausziehen  des  lelatareti  nrit  6ala« 
stare  noeh  durch  Schmieteen  mit  kohlensaurem  Al^ 
kali  geschehen,  sondern  nur  durch  Sctmiehsen  mit 
einem  Gemenge  von  gleichen  Gewichtstheilen  Kiesel- 
säure und  der  dftichen  Gewühlsnienger  von  "kehlen- 
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süsrem  Mait'KMotk,  twofävl  mm  dte  Ute»  nit  Was«« 
sev  b^Bdeli;  iirddieB  die  Jüeoelaiirea  Mw  m-.^ 

rttcUäiNiV  ^^'''^^l  Mkwe&banrei  Afliali,  00  «de  die 
KtooivVevlfindimgeii  der'  AlfadhAAlieile  md  anoer* 
dem  -Kieeehinre  -  an%dlö8l  bleiben.; .  die  UeeeUtan 
wisd  dapui  4uiteh  koUeiUMiiiPee  Amteöiiiek- anageftH) 
lyid  die  Sehrirefiebadre  dferimf  mit  emea  Beitimb 
üiddeiteicliklgeA. 
Entdeckang  .  .  DK  daß  EBtdedkmi|f  (vton  Btöm  od^  JM  m  eiear 

^"^  Brom.""'' M«^«  dHreh  CUorwaMer  wd  «Mike  imr  in  dek 
JRjtten  tlftqkty  wo  eine  ungMieaaene  Menge  von  Cid« 
bio^itkflMot,  mi  dm0  MeMkOde  daher  zuweileiimckt 
9iit  jf^Uiff»*  Sibh^fi^  «nC^wevuH  werden  kann,  aa 
be(vIVeyao:a^f)r4A4  folgiondie  Verfahren  ivEa^ 
d00fcuag  .di§8ßr  KOrp^r  ypi«eaekhgei:  Um  Qhmw 
ffß9f^  Bari«aiai^fei!oicy4  j»  ctoemBohr  nil  ein  wemf 
Wa«0er  »iXV^^Kmm^TAoffsm^y  aMM  etwas  Sttof 
k^deiMer  bii9tt  -um  dann  d^n  anf  Jed  sn.  ^Mfen* 
den  Körper./.  Oetf  >d^e|  firi^iwi^odeiidd  JM  Obrbidio 
SMrkie  blau,> '  Oteae  BeaAita,  w^k^bi»  clA  auf  dia 
Bikiiingi  ¥M  WMieiif tQflbppmiJcyxi  .griMet^  ivird  aidi 
erbMteil)  WMn  ttan  .dieae  Aii^iaqrdUiaiiiig  in  Waa^ 
Mr  und.  Salsaäi«^' nDd  «lao  eb^e  Anwendung  toa 
BafimuBapei^iV^  kil^n^elM*  Pioaeibe  iat  moh  an* 
wdndbar»  trenn  eine  Jodir^rbindung  wati  CUarfirao^ 
Sulfiireten,  achwa8ig(|«w«i|  w4  ditMwigstnren  Sat- 
ten .gentengtr  veffkommi,  wiewohl  man  m  «ioep  aol- 
Aen  Kall»  ni0br;Bmnni-r  pdnr  Wans^rfMiftiverexyd 
imwend^n  mm.  rt^r  Zw  ^i44eckttni  von.  Brooi  ist 
dea  Ytirfehren  fiaat  dassfflbe,  mtr  woiHleli  men,  aMI 
Stlriie,  Aeth0r  m,  wqjkh^  beiaA,fiob«UohL  mit  dar 


I)  AflQj  dt  Gh*  :el!d#  Hja.  XXVi,  385. 
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w$A  ^  YorkMU|mcHi  Ouftiiiiiftt'  von  Br#p.  .1 

tan,  wie  Bmiw0U9#0ii«yd^  um  Ueiw  Vengw  ^an  J^ 
vä  enldteckett»  wid  Tkof  el  ^)  hat  «mg«  gflo^mr^ 
Ytriehriften  ftr  4iß  Bohtadlajigfw^ige  mhgettiQiUy 
wwn  man  daß  J«(d  mil  4er  ßalpetorsl^Hre  .wd  Su&rta 
arkfiMen  will 

Bai  dar  B^attium]|g«Mtbp4e  des  iBlicIdMrs,^  ape^ 
KohlMWoff  und  WaMieriltoff  raicbm  fC^irpOTit  off^ 
Dttäaas?)  hal  Muld^r?]  dto  Sem^erlmig  gema^ 
datt  aioh  Miweilen  KobIwoKiKiga«  bUdel',.  WfrloMi 
davoa  b«nriihft,  das«  di0  ai»  dem  swm&üQh^lMi^U^a«^ 
sanren  Natron  entwi^Ml^  KojUattaüUfe.ülier  fUit^ 
haada  XoUe :  atrAmiy  md  daf»  iIq  mpli;l|t!99grni^ 
hagsam  gawg  ^iitiileiKe)^  ^m  ^durc^  dfif^.  KapfW'^ 
0K)r4  wieder  in  KoUenatture  TWWfmdvU  wer4ifp  aih 
Uuai.  Sr  aclireibt  daber  vpfv  das^^ipaai  deq^^^-v 
per  y  wel^ii^r  laifdy^iil  werdeni  f ott,  aaf  das  G^aaur« 
aste  mit  Kupfc^rojiyd  vemi«chf,  qnd  dia  K^^Müwrffi 
noa  köehfit  langsam  entwickelte  .     i 

Bei  der  Analyse  dfor.  Blaiaxrdfialze  von:  Sf/bmn 
dea  StickatpOii  welobe  Ibb^  Vaibargehepiden  S.  11% 

aafeSiMui  ward«.  sM]»  bat  Promaia^)  mk  eiaar 

Ton  BaaBep  naag^aohtßn  Metiuodß  bedi^iit;  welaha 
in  Falgeadoin  fb^t^bt:  der  Apparat  iat  ein  9  Paia 
knges  Oblar^alciamrobr^  an  welcbeni  ein  20  Mk 
laagea  Robr  befestigt  ist,  web^bea  ffiaa  mit  Kapfer-^ 


Bestimmung 
des  Slickslofffi. 


i)  Compt.  rend.  XXIX,  666. 

t)  Jonro.  de  Ch.  medl6.  T,  486. 

S)  PharaiM.  CeottrtlbUU,  1849,  dOa 

4)  Abb.  der  Cbeia.  aai  Phenn.  XXU,  «k 
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ArehspSnen  ^ttgi^fWi  hart;  um  alM  SaMrslolF 
scheiden,  tili  #trichei  in  eiM"S|»iiM  MUgwogMi 
#(M40||  ist    Was  4&e0em  M  wM^  ein  anderM  y    10 
Z«R  langes  Ckisrohr,  welches  ekenfidls  in  eine  Sjpfr- 
kt' atlsgdBogen  ist,  in  Vefbindattf  gies(»tzt    KcMi 
reUrte  Rohr  enAdl  in  den  hlnt^M  llefl  ehi  klei-* 
nes  SohUsbelclMn  von  BattD ,  worin  «sich  -der  Kteper 
bdhidet,  weleher  Mlalysin  wenden  soll,  und  in 
hinteren  Theile  enthftlt  es  redacirles  Kapto*. 
']  ist  ein  IMir  mft  Chlorealdon  befesligt,  welches   an 
dem  andenen  Eifde  mit  noch  einem  Rohr  m  VmMn* 
dnnf  gesetM  ist ,   welches  redoclrtes  Kupfer  emkait, 
dessen  Sndiweck  ist,  'Ae  sich  ans  dem*  hier  anschlie- 
aienil6n  Aspirator  difitantfirenden  Oase,  Lnftuid  Wi 
serdaiApf,  umäKDhftdlleh  «u  machen.    Nachdem  das 
l^fei^  in  den  MldtBii  kleineren  Glasrohren  nn  Wasser^ 
bad^fetrockne^,  das  Mssere  Rohr  raiKAf  gefWll  md 
mit  tfeiil  Aspirktdr  in  Verbindung  gesetzt  worden  ist, 
sdkiebf  mallf  das  nafint^chiflbhen  mit  seinem  hdMdle 
(der^n  'beicte  ^  Gewichte  1»estimmt  worden  sind)  In  das 
mHteUte  Rohr  eiii,  legt  trocknes  ftttpftfr  davor,  wiägi 
das  Chlorcdciamrohr  s6  wie  anch  das  jgeftUlte  Hohr, 
teuMriTgt' beide,  fahrt  das  Gltarohr  rorsfchlig  in  Kohle, 
^^ebt  es  >mlt  Küpferiledi  nnd  fftdlt  den  Apparat 
irosammidii,  ohne  jedoch  die  er^Vd  nät  Kupfer  gefUie 
aoMi'  wftl#ead  iler  leteteren  Opwationen  schta  ins 
fiMkien    gdl>rtiühte  Mhre  *  auch '  schon  dem  ganzen 
Sysiem'aftlPld&gen^  iifidem  erst  ans  dersdben  «Des 
hygro^copische  Wasser  entfernt  sein  nraas.    Ist*  die- 
ses geschehen,  so  schliesst  man  auch  hier,  und  lisst 
nun  dadurch,  dass  man  den  A^pirator  in  Gang  bringt, 
einen  sehr  langsamen  SHifom  ypn.Stif^kstoff  durch  den 
Apparat  gehen.    Ist  man  ttberaeugl,  dass  lalle.  atmo- 
sphärische  Luft  Img  dem  Apparat  auf  ^ese  Weise 


entfernt  worden^  so  bringt  man  eye  letsta,.  am  Ai(»i^ 
rator  jnlnAohtl  bfiBmffiohe  Röhre  kii  GUh^  säaaiiA 
abdami  mit  *  dem  Ldthr^jire  die  das  Platihschiflbhen 
enthaltende  Röhre  an  ikrem  dünneren  TlieOe  a%ri^ 
acken  Kepfierbledi  und  Caontchoac  m,  und  bringt  eadn- 
lidi  auch  dieae  alhbälig  tarn  CDfihea  ,  Naeh  beende^ 
tem  Versnob  und  Erkalten  der  Röhre  tanterbriehi  mm 
im  Apparat  da/  wo  das  Ghlorcalciomrohr  mit  der 
iaaaenlen  ilöhre  xteammenhttngt^  sprengt  die*  ange«f 
aehmoizene  Spitab  A,  siebt  Tersidiftif  etwaa.Luftbinn 
durch  und  wiegt  nun  das  Chlorcaicinmirobr  nid  jend 
VerbrettMmgsröhre  sammt  ihren  InkaR,  ohnatfebeim  :  ».- 
AbfdimebEen  und  Absprengen  erhahetien.  Spitaen  M 
TergeaseiL.  Was  nun '  die  Glasröhre  weniger  wifegf, 
ist  der  Gehalt  der  Substanz  an  MckstoAT  und  Waa^  * 

ser.  Nach  der  Bntferanng  dea  Kupßi's  aia  (fem  Reitar 
oder  nachdem  der  hintere  Theil  der  Verbrennunga*- 
röhre  abge^uretagt  worden  ist^  wird  das  Plmteohifi^ 
eben  mit  dem  Bleioxyd  gewogen.  Und  wird  dann 
(mdHch  die  Summe  ron  Bieioxyd^  Stickstoff,  und  Wal- 
ser von  dem  Gewicht  des  m^pewandten  Kötpera  ent^ 
zogen  y  so  bekommt  man  die  QUantllät  des  Sauetr 
stofib,  weteher  sich  mit  dem  Kupfer  verbunden  bat. 

Muspratt  ^)  hat  Versuche  über  das  Verhalten  dersalie  des  Ba- 
Sake  von  Baryt  und  Strontian  vor  dem  Löthröhre^**  ""^  **;®"" 
angestellt.     Kaustische  Baryterde  firbt  die  Flamme    Löihrohre. 
geblicb,  aber  Chlorbarium,  salpeterlaurer  nnd  be«- 
sonders  essigsaurer  Baryt  färben,  die  Flamme  schön 
zeisiggrtttt.  Schwefelsaurer,  phosphortaurer  ondkidH 
lensaurer  Strontian  fkrb^  die  Spitte  der  LöthiH)hv^ 
flamm« '  nicht;  selbst  bringen  Ireicknes  CbletalneiliMi 
oder  essigsaurer  Strontian  nicht  di<B  oharafcterialiigho 


1)  Ann.  der  Chem.  und  ll^harm.  9CX'ff,  116; 
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rotte   CamiMrihfwbe   eh^  hitnror^  >al6  bis  Wasfer 
lünBUkoiiMsly  wid  die  Fafbe  ^fCMohWindet  wieder,  sd 
bald  dag  Wasiser  abgedunslj^  ilt    Bm  Gemenge  ron 
€UerbäiMih,  GUoratrontia* ,  und  .GhloredloitHB  ^ 
imr  di^  eamansinratlie  Plamniey   aber  die  geringsle 
fiihmengung  voo  einea  NatroiiaaU   firM  die  Flan^ 
meiii^fuse  ataifc  geik     Ein  (Mhoige  der  Salze  ton 
Uli  und  ^trontian,  gibt  vor  dem  LdArOhre.  die  1^ 
aotionen    auf  bcfide  Baabn^    wobei  die  Cwninnfarbe 
in  der  Flanmle  «nd  die  vieleHe  Parbe  in  der  Uinge* 
bttftg  4er  V^€im  aiolitbar  ^nrd« 
Quaotii«iiT-Be->      Platiner^)  bat  einige  von  ftoi  anagedadileVflr^ 
Co^Ni^Co  ^Pb  MirnngBuK^thodeli  mitgetbeät,  qad»  beloben  man  dirA 
und  BiVor  demBelHmdlnng  vor  dem  LöA^ohre  die  in  Enen  wai 
Löihrobre.   Bonenprodoolen  vöriconmeiideii  (Mhalte  von  SohtfH» 
NielieV  Kupfer/  Blei  tlnd  Wiametb  qüantitaüv  hestoh 
-men  icainii   •  Die  Meüiodo  giltadet  aich  auf  die  Ver- 
wandfamg  der  ersteren  mit  den  zugleidi  vorbände* 
nen  Bisen  in.  Arsenfanetalle;  während  Blei  undWis- 
fliufh  im  metaHiaefaen  Znafande  abgesoUeden  werdea. 
Werden  daaihi  die  AraenikmetaOe  gerdsM,  ao  oxy-^ 
dirt  uhd  veradilaoht   sich  coersl  das   Araenihrisen, 
darauf  das  Arsenümickel  und  solefat  das  Araenikko« 
baltj  wekhd  beide  letztere  aie  Ni^As  und  als  Ce^As 
'  "       darin  vorkommen  ^    worauf  dann  nur   nodi  Knpfcr 
: .  •     i   llbrig  ist.    D«#eh  Wagi^n  des  FreduoU  in  den  ver* 
aeluedeaen  Stadien  bekomni  man  die  QaalrtilMen  der 
angefiibrien  Bestandtkeile.     Das  Araeaikkiqpfer  wird 
nulefzt  voHatändig  durch  Rösten  von  Arsenik  befirei 
und'  dda  zurttekbleibende  Kupfer  gewogen«   In  Betref 
derfenimerenBiiizeibeites  mtss  ich  auf  die  heraiis* 
gegebene  kMae  Schrift  veiwöiaeni 


1)  Beitrag  «nr  Eprmreiteraog  der  Probirbnost 


15» 

S^4el6r  ^)  hat  bieiii^rtiti  4iu»  sioh  C^tor  .ent^  Verbreoovng 
wfckett,  weui^  man  Sfuec&tDffgas  a^  ein  ^Cupfeic?  "JS^^^^ 
oxyd  leitet,  welche«. znr  y^srlir^iiiiuiM^  cWorkalli«^  Körper. 
g«r  organischer  Verj^ip^ung f«i  für  ^e  .4|iif nljliitive 
Besthnmiiiig  der  Elepoe^it^  darin  angewandt  woitden 
ist  Dadurch  erhüU  man .  also  eisen  zu  grosaeQ.  Ger 
hdi  an  Kohlenstoff  und,  Wasserstoff.  Dieses  ^v&mßh' 
det  er  dadurch  |  das9  er  in  dmn  vorderen  Tb§i)  dw 
Verhrennungsrohra  eine  Spirale  yon:.düaaef  Kupferr 
blech  einschiebt|  welche  während  d^  YerbreiioiWf 
glühend  erhalten  wird.  Ausserdem  Uast.er  nicht  zp 
ml  Sauerstoff  entwickeln^  sondern  nur  so  viel,  dass 
der  hintere  Theil  des  Kupferblechs  einen  4flnnen  Uor 
hersug  Y^n  Kupferox^did  bekommt;  Ydlqk^r^) 
verhindert  dieses  dagegen  dadurch,  das^^r  ^i^  Ki^^ 
pfero;cyd  mit  ^  Bleioxyd  vermischtv 

Forchhammer')  hat  nun  vollsttodig  seine  3Ie*  Betiimmtiog 
thode  mitgethe|lt|  um  die  r,elatiyeii  Qif «Dtittten  |?rg%^  ^"|"iinem^*' 
nischer  Stoffe  in  einem  Wasser  zu  bestinuaen..  Ohne     Wasser. 
in  eine  spedellere  Unterscheidung  aller  der  .S^)ffe 
einzugehen,   welche  mit  der  Humussfiure  verwandt 
sind,  and  welche  in  einem  ungleichen  wechseteeitigefi 
Yerhiltniss  in.  einem  Wasser  vorhanden  s^yn  kOs^ 
uen ,  je  nachdem  nftmlich  die  darqi  aufge lösten  .or«? 
ganiscjhen  Körper  in  ihren  Metamorphosen  ungleicb 
weit  vorgeschiitten  sind ,  hat  er  den  in  Wasser  lös-» 
heben  Theil  der  organischen  Stoffe  fQr  Humussäure 
genommen,   welcher  daraus  durch  neutrales  schwe- 
felsaurem Kupferoxyd  gefällt  wird.     Er  IfAt  die  Lös-« 
lichkeit  der  durch  Kochen  des  Torfe  mit  Wasser  jdar^ 

1)  Add.  der  Chein.  und  Pharm.  LXIX,  334. 

2)  Chero.  Gaicu.  1849.  p.  245.  ;  \"    '    '    '  / '. 
i)  Dansle  Videaskaberries  Selslilb^  naltUi-iiid^bbti^e^Ylt 

teümiflsfc«  Afbattdlittg»^«  5  R^Uifi.  2  Midi  ' 


ir 


160 

ge^Dleii  KgmftfngMl)  BumiiMrSiire  in  MTflsser  nnter- 
meht  und  gefunden ,  dags  1  TheO  dmdben  8867 
Thelle  WasMr  zur  Lösnnsf  gebraucht 

Er=  lyereitet  sich  nttch  Wdhler's  Methode  min- 
^ganaaifrea  Kali ;  nftmlieh  da^tarch ,  daM  man  4  Theile 
firaunstehiy  4  Theie  Kalihydrat  nnd  5  Theile  cUor- 
wnrei^'KaK  mR  wenig  Wasser  vermischt^  dasGemisck 
trocknet,  giflht,  die  eribdtete  Masse  mit  Wasser  aos- 
'zieht  und  Üe  in '  der  Rvhe  gekllrte  Ldsnng  abgiessl 
Zu  dies^  grifoen  FMssigkeit  setat  er  Sabsftore,  bis 
Hie  eine  Tfolette  Färbe  angenommen  hat ,   nnd  daim 
'Mttlgt  er  sie  mit  hineingefeiteter  KöUei^lore  voR- 
Btihdigy   wobei  Sie  ehte  hochrötte  Farbe  bd[ommi 
Diese  Lösung  ist  nun  seine  Probe  ^Fltbsigkeit,  derea 
Ctehall  an'  Mangan  dadurch'  bestimmt  wird ,  dass  mao 
untersucht,  wie  vid  Mängansuperoxyd  daraus  nieder* 
gescMagen  wfail ,  wenn  man  100  IVopfen  davon  mit 
Alkohol  Termischt  und  zuin  Kochen  erhitzt,  wobei, 
wie  er  gefanden  hat ,  kein  Mangan  in  der  Umt 
zurftckBIeibt;     Diese  Probe-FIfissigkeit  hann  mehrere 
Monate  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  sie  iA 
terfindert.     Die  relative  Quantität  der  orgattischeB 
StoflTe  hl  Wasser  bestimmt  er  dann  auf  die  Wei$e, 
dass  er  }  Pfand  Wasser  abmisst,  mit  (einigen  Tropfen 
der  Probe -Flttssigkeit  versetzt  und  10  Muiuten  lang 
kocht;  wenn  die  Farbe  verschwunden  ist,   werden 
wieder  einige  Tropfen  von  der  Probe -Flüssigkeit  so- 
gesetzt  und  das  Kochen  wiederholt    Hat  die  Lösang 
nicht  ihre  rosenrothe  Farbe  verloren,  so  Ifisst  man 
sie  12  Stunden  lang  oder  noch  länger  ruhig  stehen, 
und  vergleicht  sie  dann  mit  ^  Pfund  Wasser,  wel- 
ches mit  so  vielen  Tropfen  von  der  Probe -Flüssig- 
keit versetzt  wordpn  ist,  dass  es  dieselbe  Farbeanfl- 
ance  hat,  wie  die  geprttAe  Flüssigkeit.    Dana  »ehi 
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er  <fie  Probe^FltUnfigkeit^  welche  im  Ueberschu^g  zu** 
gfeaetst  werden,  van  der  Tropfen-^^Ansahl  der  Probe-' 
nümgkeil  ab,  welche  zur  Prüfung  angewandt  wurde. 
Um  die  Proben  vergleichen  zu  können,  welche  in 
yerscbiedenen  Zeiten  und  mit  ungleichen  Probe-Flfis- 
iigkeilen  gemacht  werden,  maltiplicirt  er  die  Anzahl 
der  Tropfen  mit  der  Quantität  Mangansuperoxyd,<  wel-^ 
ehe  aus  100  Trofrfen  niedergeschlagen  wird^  und  di*« 
iMirt  das  P^odnot  mit  100. 

Da  es  häufig  vorfcömmt,  dass  man  den  Chlorge«  Abscheidung 
Kalt  in  einer  FUtssigkeit  bestimmen  nrass,  welche  vor- "^^'^f^^J^^^J^J* 
her  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  worden  ist,  und  aus  einer  Lo- 
de  man*  sehr  leicht  hei  dem  Entfernen  des  über^       '""S' 
schlissigen  Schwefelwasserstoffs  durch  Aufkoehch  ei^ 
ner  solchen  FMssigkeit  etwas  Chtorwasserstbff  yer^ 
Viaeü  kann,  und  da  man  auf  dör  anderen  Seite,  wenn 
man  ein  Kupferoxydsate  zu  einer  solchen  FIflssigheit 
seist,  leicht  einen  Niederschlag  von  Sehwefdkupfier 
erhüt,  welcher  etwas  Chlorkupfer  enfhälr,  d.  h.  eiii 
lupfeirchlorosidfttrot  ist,  so:söhlägt  Ros«  ^)  vor,  dazu 
eine  L5svng  von  iN^wefelsaurem  Bisenoxyd  zu  $e^ 
tzen,  worin  das  Oxyd  zu  Oxydul  reducirt  wird)  währ- 
reud  sieh  Schwefel  niederschlägt,  welcher  leicht 'eni« 
femt  werden  kann. 

Bbelmen^)  hat  gezeigt,  dass  ^SchwefelwasHet^*^  Anwendung 
stoif  auf  trookhem  Wege  angewandt  werden  kanÄ,Jj'^f^Jj;j^^^^^ 
dieils  um  direct  und  quantitativ  gewisse  Metalle  ¥Ott    Analysen. 
einander  zu  scheiden,  und  theils  um  ifie  nach  der 
Bdiandlong  der  Schwefelmetalle  mit  einei-  Säure  zti 
treiben.     Diu*  z.  B;  Hangan  tou  Kobalt  oder  Nickel 
zu  scheiden^  megt«  man  zuerst  die  gemengten  Oxyde^ 


f 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVIli,  40S. 

2)  Ann.  d.  Ch.  et  di»  PbjLXXV,  92« 
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eriiiUI  iie  dMa  in  ekieü  ScUiAiM  tM  Hsliii  oder 
PoroeBan  bis  nm  vöUigM  Gltthen,  w9knmd  Sekw^ 
feiwiMentoff  darttbor  weggeleiMI  wird«    IUlA  den 
Erkdleii  behtnd^  dmoi  die  gebtMetmi  Soliwefdne- 
lalle  flHl  TerdOmler  kalter  GhlorwaflaerBlofleftiire  ei- 
nige Standen  famgi  wobei  Mnr  daa  ScbwefehBOnfMi 
seraetfct  n^d  avfgelOat  wird,  während  ScbweCdkobair 
und  SchWeMnidtd  nngeUM  bleiben.  —*  Bbeimea 
hat  diese  Methode  auch  zut  Sckeidvng  des  Mangaii 
¥on  lUk  angewandt^  aber  er  bat  aie  dain  nicht  aa- 
wendbar  gefunden,  weil  nadiher  aowoU  dae  Zink  aut 
dem  Mangan  aufgelöst  wkrd,   ab  audi  Hangan  ia 
bedeutender  Menge  mil  denl  Sdiwefefasmk  nngelM 
bleibt  «-^  Auch  hat  er  geteiden,  daaa  Eisen  ondKo- 
halt  nlebl  auf  dioile  Weise  gelremit  werden  können^ 
weil  fast  alles  SohweMeisen  nul  denk  SchwefelkobaK 
gemengt  zirflekbleibt.     Selbst  das  Schwefeiaiangn 
kann  mch%  ausgesogen  wofdeui  wenn  es  nutScbwe* 
feleiaen  und  Sehwefelkobalt  gemengt  ist,  wefl  auch 
diese  nicht  i^n  der  verdOnnten  OyonUrassersloflUart 
an^eMst  werden.  -^  Dagegen  hat  er  gefwMlen,  düi 
Arsenik  dureh  Sdiwefohrasserrtoff*  vom  Eisen  ge» 
schieden  werden  kann,  #enn  man  arseeihsaores  Ei- 
senoxyd in  einen  Strom  von  SchweMerassersleff  er- 
hital,  weil  sich  das  Schwefelarsenik  dabei  verCfkAtigt 
mit  Zurücklassung  von  Arsenik  ^freiem-  Schwefalei* 
sea     Arsenik  nnd  Eisen  werden  darauf  aus  ikM 
SchweMverbindnngen  auf  bekanirte  Weite  gesolue- 
den.      Auf  Aeadbe  Weise  kann  Arsefeiik  von  2iBS 
getrennt  trerdeil,  wodurch  Ebelmen  für  die  Sehei- 
düng  dieser  Metalle  su  derselben  Methode  geisoft 
ist,  wie  die,  welche  nach  Rose  im  Vorhergehenden 
S.  139,  angeführt  wurde. 
ADwendnngdet      Auf  die  Eigenschaft  des  Chlorcaiciums  undCUor- 
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mmgäeumßBt  (bM  lleiin  ibron  Löinuigen  seffetai  wer««  phosohorsaa- 

dem,  wenn  Min  sid  in  einer  «eünde  erhöhten  "Tett-'^^^^f^^^^^^^ 

peralnr  mk  pkoephorBBilren  fiüberox^  digeriri,  in«* 

den    dabei  nnlöBÜch^   Selze   von    CUonilber    und 

fbeephorstorer  KaBuirde   oder  Talkerde    niederge«- 

•eUagen  werden,  während  dieaeg  nichl  stattfindet) 

wenn  man  die  Lösungen  von  anlpetersaurer  Kalkerde 

oder  Talkerde  mit  phoapkorsanrem  Silberoxyd  be« 

bandalti  bat  Laaaaigne^)  voifeacblageit,  dieses  Slh^ 

beraalz  bei  Analysen  «mawenden»  wo  man  CUoireal* 

dnm  TOn  sa^elersmireni  Kalk  oder  Chlormafdeffinm 

Ton  ealpelersanrer  Talkerde  za  seheiden  hat«      In 

F<rign  der  Bigenschafk  der  hier  erwähnten  Salpeter«^. 

saure«  Salie,   dnss  sie  etwas  von  dem  phosphor-*- 

saareni  Siiberoxyd  ftufiösen,  bleibt  jedodi  bnmer  eU 

was  von  diesem  S$iz  in  der  SUssigkeil  aufgeidst 

Lassaigne  wendel  das    phosipluMiiliilre-  Silberoxyd 

femer  auob  an^  nm  CUomatriua  vollkommen  von 

Zacker  za  trennen.    Nach  dem  Abfiltriren  des  ange^ 

Usten  CbkNSilbers  and  Verdnnaten  der  flttssigkeit  ;      ' 

im  zn  Trockne  behandelt  er  den  Rttckstend  aot  Al<* 

koholj  weldier  das  phosphorsaure  Nalron  nng^st 

zwricfcUlsst,  während  4er  Zaeker  davon  aafgelöst  wird. 

Ohne  genaaer  die  angestellten  Yersache  zu  be*-  Gasanaijsen. 
sehraiben^  gibt  Doydre^  an,  bei  Gas  •Analysen  za 
felgenden  Bnsaitalen  gekenune»xa  seyn:  L  Eine  Lö-» 
sang  von  bqiferohlorfir  in  Ammoiuak  eoheint  das  «!«• 
kwnige  siekere.  Abswptionsmittel  für  Sauerstoffgas  «a 
seyn,  nar  muss  das  Gas  mehrere  Male  mit  dieser 
Losung  geschfittelt  werden.  2.  Eine  lange  fortgesetzte 
Behandlang  einlas  Gases  mit  dem  Absorptioiismittel 


1)  Gompt  reod.  XXIXi  |^ 

2)  Datelbsl,  600. 
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dient  in  niclits.    3«  Ungeachtet  1  Volmn  SmenlofljpM 
und  2  Volumen  WasserstoSgas  bei  der  Verpaffang 
stets  vi^Uig  yersoilwinden  «nd  Wasser  bildea ,  ao  ül 
dieses  doch  nidht  der  Fall  mit  dem  GaS|   welches 
durch  elektrische  Zersetzung  des  Wassers  erhaiteH 
wird,  wea  dabei  immer  0,3  bis  0,5  Proc.  Ton  eiam 
nnverbrannten  Gas  ttbrig  bleiben,  welches  Wasser-* 
stoffgas  und  Stidcgas  entbiit  in   dem   Yeihaltninse^ 
wie  2:1.    4.  Wenn  ein  Knallgase-Gemenge  in  einem 
anderen  Gas  vollkommen  verbrennen  soU,  so  ist  es 
erforderlieh,  dass  seine  Quantitfit  lädit  weniger  ds 
20  Theile  auf  100  Iheile  Sauerstoffgas,  oder  30  bis 
35  Thefle  auf  100  TheOe  Stickgas  und  45  bis   «0 
Theile  auf  100  Theile  Wasserstoffgas  beträgt; 
sehen  variiren  tiese  Verhältnisse  nach  der  Stärke- 
Funkens  ,>  so  wie  sie  auch  Yon  dem  Druck  abhängig 
sind,  unter  welchem  die  Verpuffung  stattfindet,   wie^ 
wohl  die  wechselseitige  Ordnung  awischai  den*  ütt^ 
sen  gleich  bleftt. 
Chemische Ap-      Bloch  ^')  und  Sutumers  ^  haben  Ap]^rat<l  be- 
^*^^'     schrieben,  «an  damit  Niederschläge  auf  einem  FUtnini 
auszuwaschen.    B«  Kopp')  hat  eben  DestiDalions- 
Apparat  besdffiöb^n,  in  welchem  man  die  in  Aelher, 
'  Alkohol  und  Wasser  lödiehen  Theile  aus  einem  KOr^ 
per  atoasiehen  kann,  ohne  dass  dabei  grössere  Qvan* 
titäten  von  den  LösungsmiHehi  erforderhoh  werden. 
Schenke)  und  Rieckher'^)  haben  einen,  wie  sie 
Ihn  nennen ,  veitesserten  Marsh'schen  Appm*ai  be- 
schrieben. .    •  . 


1}  Aßn*  <!•  Ch.  et  ds  Phyi^  X^LVI.  126, 

2)  Phil.  Magaz.  XXXV,  232. 

3)  Rerue  Bcienüf.  XXXIV,  305. 

4}  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  KlJtj'toT. 
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Pflanzenehemie* 


Lassaigne*)  hat  mit  einigen  Versuchen  zu  er-  Einwirkung 
forschen  gesucht,   ob   eine  in  KoWensäinre-haltigem*^^*^«^P^*^'|^^^^^ 
Wasser  gemachte  Lösung  von  Knochen  yortheQhaiUor  die  Vegc- 
taf  die  Vegetation  einwirkt  und  ob  sich  beide  Thefle      ^^'^°' 
nachher    in  der   Asche  der   Pflanzen  wiederfinde».  ^ 
Ue  Versuche  wurden  mit  anderen,  bei  denen  er  dife 
Planseil  nur  mit  KoUensfiure-haltigem  Wasser  b&H 
goss^  T^gleichend  ausgeflihrt.     Dabei  ist  er  zu  dem 
Residtal  gekoukmen,  dass  die  .Vegetation  hi  dem  er-^ 
steren  Falle  weit  tnehr  begünstigt  wird,   als  in  dem 
letzteren,  und  dads  Phosphorsäure  und  Kalk  in  der 
Asche  ier  Pflanzen  wieder  gefunden  werden; 

Bekanntlich  hat  Bischof^  in  einer  früheren  Ab- Kali  und  Na- 
iiandtaing  die  Resultate  mitgetheflt,  welche  er  bei  sei-^"^**"  wn.^"*"" 
nen  analytischen  Untersuchungen  über  den  Gehalt  an 
Natron  in  der  Asche  von  Hölzern  bekommen  hatte, 
je  nachdem  diese  auf  verschiedenen  geognostisciien 
Formationen  gewachsen  waren,  und  er  war  dabei  zu 
folgenden  Schlüssen  gekommen:  1)  die  Quantität  von 
Natroittalzen,  welche  mit'  Wasser  aus  der  Asche  von 


3)  Add.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXV,  346. 
2)  Journ.  für  pract.  Ghem.  XLVII,  139. 
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Eichen-  und  Bnchenrinde  ausgezogen  werden  kann, 
ist  fast  unbestimmbar,  auf  welchem  Boden  der  Banm 
auch  gewachsen  seyn  mag;    2)  Salzsäure  zieht  da- 
gegen eine  bedeutende  Quantität  von  Natron  aas  der 
Asche,  wiewohl  es  doch  nur  einige  wenige  Proc^ite 
von  dem  ganzen  Alkaligehalt  ausmacht;  3)  die  rela- 
tiven Quantitäten  von  Kali  und  Natron  in  der  Asche 
stehen  in   keinen  VartiftltnisseB  zu  den  Quantitftten 
derselben  in  der  Erde,   auf  welcher  der  Baum   ge- 
wachsen.    Diese  Untersuchungen  hat  er^}  nun  wei- 
ter  ausgedehnt  und   durch  dieselben  gezeigt,    dass 
das  Kali  ia  den  Pflanzen   lioht  durch  Natron  ersetzt 
werden  kann,  dass  der  Kaligehatt  76  bis  93  Proeent 
von  dem   ganzen  Alkali^Gehidt  betrügt,    und   dass, 
selbst  in  Seegewächsen,  wo  das  sie  umgebende  He- 
diiDB  mehr  denn  20  Mal  so  viel  Natron  als  Kali  ent- 
hält, das  Kali  doch  in  weit  grösserer  Menge  aofge« 
nommen  wird  als  das  Natron.     Inzwischen  erkennt 
Bischefan,  dass  in  diesen  Beziehnngen  doch  noch 
genauere  (Intersuchaagen  angestellt  werden  mtesten, 
nm  zu  erforschen,  wie  das  YerhäHniss  zwischen  Kali 
und  Natron  in  den  verschiedenen  Oüganen  der  Plan- 
zen  und  ausserdem  in  den  verschiedenen  EntwidLe- 
Inngsperioden  beschaffen  ist. 
Versuche  über      Magnus^)  hat  einen  Bericht  Aber  die  Veranoke 
die  ^rffcho-  .mitgethcilt;  welche  auf  Veranlassung  des  Landes-Oe* 
dens.       conomie-CoUeginns  in  der  Absiidit  angesteDl  wor- 
den sind^  um  au  erforschen,  in  welchen  Ottratitäten 
gewisse  unorganische  Besiandtheile  ia  einer  Erde  eat- 
hatten  seyn  nMlssen,   wenn  gewisse  Pfianzen  darauf 
fortkommen  sollen.     Der  Plan ,   nach  welchem  diese 
Versuche  ausgeführt  worden  sind,  war  folgender: 

])  Joura.  für  prtet  Chein.  XLVII,  208. 
1)  D«selbs(,  XLVill,  447. 
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Zar  nhteraocliiiiig  w«rd»  die  oliere  «id  eigent- 
lich fmchtbare  Erde  en  10 — 15  verBobiedeaMi  Slel^ 
ktt  hH  einen  Spaten  ausgegraben ,  alle  Perlionen 
mit  einander  vermischt  und  dann  von  drei  Ghenikem 
a«f  die  Weiaa.der  Analyse  «nkerwoifen,  dasa  jeder 
derselben  fitar  nch  bestimmte  1)  die  orgasisehen  Stoffe 
darin;  2)  die  in  verdittnnler  SabBstare  löslichen  Be- 
slandtiieile  derselben,  weil  man  dadurch  Kenntniss 
von  den  KOrpern  zu  eorhalteB  hofile,  welche  eich 
T<Nrsugsweise  in  Kohleiisfture^altigem  Natron- Wasser 
tosen,  und  3)  die  in  der  Säure  unlöslichen  Bestand- 
Iheile  analysirte.  Um  cufilHige  Neben-Einflflsse  zu 
yemeidea,  wurde  eine  solche  Erde  von  14  Haupt- 
Provinzen  Preussens  analysirt.  Darauf  wurde  diese 
Erde  mit  HornviehrMisl  gedüngt,  mit  Erbsen  oder 
Raps  bebaut,  und  sowohl  .die  Samen  als  auch  die 
Stengel  dieser  Pflanzen  ebenfiyDs.  von  mehreren  Che^ 
mikerQ  utersucht  i  Diese  Verauche  soDen  mehrere 
Jahre  lang  fortgesetzt  werdcm,  »um  zu  erfahren,  wie 
sieh  die  Erde  und  der  Ertrag  davon  in  der  Zidranft 
verhält,  indem  die  erstere  währeiMl  der  folgenden 
Versuche  nicht  weiter  mehr  gedüngt  werden  soll. 

Ich  will  mich  hier  nicht  in  eine  Prüfung  dieses 
Plans  einlasseil,  so  wie  auch  nicht  die  Emzelheiten 
dieser  Untersuchungen,  welche  bedeutende  Abwei- 
chungen in  den  analytischen  Resultaten  gegeben  hal- 
ben, q^iell  aufnehmen.  Ich  habe  nur  geglaubt  das 
Erscheinen  dieser  Abhandlung  anzeigen  zu  müssen, 
damit  Andere  eine  genauere  Kenntniss  davon  neh^ 
men  und  sieh  dadurch  überzeugen  können,  welche 
Schwierigkeiten  noch  zu  überwinden  sind,  bei^or  die 
Wissenschart  in  den  Stand  gesetzt  ist,  dereinst  die 
hauptsachlichsten  Materialien  zur  Aufstellung  einer 
genaueren  Ackerbau-Statik  darzubieten,  ^nd  bevor 

12* 
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mui  soldie  Folgerungen  machen  kann,  von  denen 
man  gegenwärtig  nur  die  Hofiiiung  hegt,  dass  sie  in 
Zukunft  als  entschiedene  Wahrheiten  asfgestdk  wer- 
.den  können. 
p/Unzentäu-  Cloez  ^)  hat  fo^onde  yortheOhafte  Vorschrift 
.     Z'*^..       zur  Bereitung  von  Ameisensfiore  mitgetheilt: 

500  Grammen  Stärke  werden  mit  1000  Grammen 
fein  zerriebenem  Braunstein  vermischt,  in  ein  DestB- 
latlonsgefftss ,  dessen  innerer  Raum  30  Liter  umfassl, 
geschüttet  und  dann  mit  1  Liter  Wasser  zu  einem 
Teig  angertthri  Darauf  setzt  man  ein  Gemisch  von 
2  Kilogrammen  Schwefelsäure  und  3  Liter  Wasser 
hinzu  und  erhitzt  bis  zu  -f*  100^.  Wenn  dann  1 
Liter  Flflssigkeit  HberdestUlirt  Kt,  setzt  man  wieder 
1  Liter  Wasser  zu,  und  deslillhl,  bis  von  Neuem  1 
Liter  übergegangen  ist  Dieselbe  Operation  wird 
nun  noch,  so  viele  Male  wiederholt,  als  das  DestSat 
noch  den  Geruch  nach  Ameisensäure  be«lzl  Auf 
diese  Weise  hat  Cloez  15  Liter  Destillat  erhalten, 
womit  er  483  Grammen  kohlensaures  Natron  sättigeB 
konnte.  Dadurdi  dass  man  das  Wasser  allmälig  zu- 
setzt, wird  die  Bfldnng  von  schwefliger  Säure  ver- 
hindert. 

Nachdem  Will  durch  mikrochemische  und  mfloD- 
scopische  Versuche  dargelegt  hatte,  dass  die  Flüssig- 
keit, welche  in  den  Haaren  der  Bombyx  processioaea 
enthalten  ist  und  welche  die  bdcannte  Entzündung 
auf  der  Haut  hervorbringt,  so  wie  auch  dass  die 
Feuchtigkeit,  welche  in  den  Giflorganen  einiger  In- 
secten  vorkommt,  nur  von  Ameisensäure  ausgemacht 
wird,  und  nachdem  Lucas  gefunden  hatte,  dass  der 
Saft  in  den  Brennnesseln  (Urtica  dioica  und  U.urens) 


1)  ArcbW  ^t  Pharm.  LVIf,  295. 
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sauer  reagirt,  hat  nun  Gorup^Besanez')  durch 
ToDalftndigere  Versuche  dargelegt,  dasa  die  in  den 
Brenmieasehi  Torhandene  Stufe  ebenfalte  nur  Amei- 
senaSure  ist. 

Im  yoTigen  Jahresberichte,  S.  459,  wurden  Pi-BernsieiiiDiure, 
ria*s    schöne   Beobachtungen  über    das  Verhfiltoiss^^.^''^^^  ^^^^^ 
des  Asparazins  zur  Aepfebänre  mitgetheSt.     Des-  anrelsaurer" 
saigne^)  hat  jetzt  gezeigt,  dass  wenn  man  unreinen    Kalkerde, 
äpfekauren  Kalk  mit  Wasser   anrfihü  und  dann  ei- 
nige Monate  lang  dem  Zutritt  der  Luft  in  einem  lose 
bedeckten  Geßsse  aussetzt,  sich  ein  scUeimiger  Kör- 
per bildet,  wahrend  kohlensaurer  Kalk  abgesetzt  wird, 
zugleich  mit  einigen  in  Wasser  unlöslichen  priamati- 
sehen  Krystallen,  worin,  zufolge  der  ReactionstVer- 
haltDisse  und   einer,  vollstfindigen  Elementar-Analyse, 
Bemsleinsfiure  enthalten  ist.     Die  Bildung  der  Bern- 
ateinsäure  auf  diese  Weise  geschieht  nach  Dessaigne 
am  schnellsten  in  einer  Temperatur  von  -f-  30o  bup 

350  C. 

Liebig')  hat  darauf  dieses  Verhalten  genauer 
stttdirt  und  dargelegt,  dass  wenn  man  1  Theil  fipfel- 
saoren  Kalk  mit  5  —  6  Theilen  Wasser  vermischt, 
^  vom  Volum  des  Gemisches  gewöhnlicher  Hefe 
hmzuaetzt  und  das  Gemisch  an  einen  warmen  Ort 
stellt,  sich  eine  reichliche  Menge  von  einem  Gas  ent^- 
widLoIt,  welches  Kohlensäure  ist.  Am  Ende  der  Ope- 
ration verliert  das  Gemisch  seine  schleimige  Beschaf- 
fenheit, während  sich  Krystalle  von  bernsteinsaurem 
und  kohlensaurem  Kalk  absetzen  und  essigsaurer 
Kalk  in  der  Lösung  bleibt.     Anstatt  der  Hefe  kann 


1)  JourD.  für  pract.  Chem.  XLYIII,  191. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXV,  253. 

3)  Aon.  der  Chem.  aod  Pharm.  LXX,  104, 
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man  faulendes  Fibrin  oder  Kise  mwendeh.  Liebig 
giebt  an,  das»  die  Gftbmng  am  besten  stattfiide^ 
wenn  man  8  Pfund  rohen  2  bis  3  Mal  ansgewische- 
nen  fipfelsauren  Kalk,  wie  er  aus  dem  aus  Vogelbee- 
ren ausgepressten  Saft  erhalten  wird,  mit  10  Pfund 
Wasser  rermiseht,  4  Unzen  faulenden  Käse  mit  Was- 
ser zerrfdirt  und  hinzusetzt,  und  die  lÜBciinng  d- 
ner  Temperatur  ron  +  40^  aussetzt  Nach  5  bis  6 
Tagen  (aber  nach  längerer  Zeit,  wenn  die  Tempera^ 
tor  niedriger  war)  wird  das  Ungelöste  einige  Male 
auf  einem  FiUrem  mit  kaltem  WassM*  ausgewasdien, 
dann  so  lange  mit  verdünnter  Schwefelsäure  yersetsl^ 
als  noch  Kohlensäure  unter  Aufbrausen  weggeht, 
und  non  ein  gleiches  Gewicht  yerdünnter  Schwefel- 
säure hinzugefügt,  das  Gemisch  erwärmt >  der  gebil- 
dete Gyps  abfiltrirt  und  nacfagewaschen,  und  die  Lo- 
sung, welche  jetzt  Bemsteinsäure  und  saure  bem- 
steinsaure  Kalkerde  enthält,  bis  zur  anfangenden  Kry- 
staUisation  verdunstet,  worauf  man  mehr  Schwefd- 
säure  zusetzt,  um  den  Rest  des  Kalks  auszufUlen. 
Nachdem  dieser  wieder  abfiltrirt  worden  isl,  erhäk 
man  aus  der  Flüssigkeit  durch  weiteres  VerduBsten 
eine  braungefärbte  Bemsteinsäure,  welche  durch  Vwh 
krystallisiningen  und  durch  Behandeln  mit  Bdnscbwsn 
rein  und  weiss  erhalten  wird.  Aus  3  Pfund  ä|rfd- 
saurem  Kaft  hat  er  auf  diese  Wdse  15  bis  16  Un- 
zen reine  Bernsteinsäure  bekommen.  Dabei  wird 
jedoch  zuweilen  auch  Buttersäure  gebildet 

Lieb  ig  giebt  in  dieser  Abhandlung  an,  dass  sich 
bei  der  Gährung  zuweilen  auch  WasserstoiTgas  ent- 
wickele, und  in  einer  zweiten  Abhandlung  darüber') 
giebt  er  dieses  auf  eine  bestimmtere  Weise  an,    so 


1)  Ann.  der  Cbeöi«  und  Pharm.  LXX|  363«. 
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wie  aoeh  itss  dann  immer  weniger  Essigsäure  zu- 
giekh  gebildet  werde.  Findet  die  EntwieUung  von 
Waisärsloffgas  statt ,  so  bildet  sich  Bnttersäure  und 
gUchseitig  mit  dieser  ein  flttchtiges  Producta  ein 
Fennentoienm,  wekhes  farblos  ist,  sich  leicht  Jn  Was- 
ser auflöst)  angenehm  nach  Aepfeln  riecht,  und  wel- 
ohes  sich  aus  seiner  Lösung  in  Wasser  durch  Chtor-* 
calcium  und  durch  kohlensaures  KaK  absdieidet.  Die 
BildoDg  dieser  verschiedenen  Prodacte,  welche  simmt- 
lieh  aoalysirt  worden  sind^  erklärt  Liebig  durch 
folgende  Darstellungen : 

6C*B«0*  +  all=:4{BI  +  e^B«05)  +  4C  4- C^H^O» 
Aapfelsiure  Bernsteinsfture        Essigsäure. 

4C««0*  +  4H  =  (Ä  4-  C«H70«)  +  80  +  «I 

Buttersäure. 
3(fc  +  C*H«0«)  =  (tl  +  C«H705)  4.  40  +  S 
Bernsteinsätirehydrat  Buttersänrehydrat, 

Vorwerk^)  giebt  an,  dass  die  koMige  Masse;BerD8iein8iure 
welche  bei  der Aetherbildung  aus  Schwefelsäure  ^^^^therbeV'ui*^" 
Alkohol  in  der  Retorte  zurückbleibt,  dem  grösseren 
Theil  nach  ein  Harz  ist,  welches  sich  in  Alkohol  und 
in  Aetfaer  auflöst,  und  welches  beim  Erhitzen  in  ei- 
nem verschlossenen  Gefässe  ein  Destillat  liefert,  wel- 
ches Bernsteinsäure  und  ausserdem  ein  Oel  enthält, 
welches  dem  Bemsteinöl  ähnlich  ist  Quantitative 
Yersuche  sind  nicht  angestellt  worden,  und  die  Beob- 
achtung scheint  auch  von  Anderen  controlirt  werden 
ZQ  müssen. 

Das  Sucdnimid  oder,   wie   es   richtiger   genannt  Saccioimid. 
werden  muss,  das  Bisuccinimid  ist  von  Laurent  und  Bisuccinimid. 
Gerhardt^  zum  Gegenstande  von  Untersuchungen 


1}  lahrb.  för  pract.  Pharm.  XIX,  265. 
2)  ReToe  seientif.  XXXIV,  lOa 
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gemachi  werden.  Nech  diesen  Chemikern  Wird  es 
am  leichtesten  nach  Fehling's  .Vorschrift  dargegfeUt, 
nämlich  dadurch ,  dass  man  Bemsteinsiore  mil  Am- 
moniak sättigt,  die  Flüssigkeit  zwr  Trockne  yerdoii- 
stet  nnd  den  Rückstand  der  trocknen  DestiUation  nn- 
terwirft.  Es  bildet  sich  dabei  aus  dem  sauren  bem* 
steinsauren  Ammoniumoxyd  dadurch,  dass  4  Atome 
Wasser  daron  w^gehen: 

»11^*8^5  +  HC*H«05  —  4H  «:  C«H«ÄO* 
Das  dabei  erhaltene  Product  wird  in  wenig  hei- 
ssem  Alkohol  aufgelöst,  aus  welchem  dann  beim  Er- 
kalten das  Bisuccinimid  in  schönen  rhombischen  Ta- 
feln ansdiiesst,    deren    Grundform  ein  Prisna    mit 
rhombischer  Base  ist     Die  Krystalle  enthalten  2  At 
Wasser,  welche  jedoch  beim  Trocknen  in  der  Luft 
davon  weggehen^  wfthrend  sie  undurchsichtig  wer- 
den.     In  ihrem  wasserhaltigen  Zustande  haben   sie 
allerdings  dieselbe  elementare  Zusammensetzung,  wie 
die  Succinaminsfture,  und  die  Lösung  derselben  rö- 
thet  auch  schwach  Lacmuqpapier ;   aber  da  sie   aus 
Kalilauge    unverändert   krystallisiren   und    kein  Kali 
dabei  in  Verbindung  tritt,  so  halten  sie  die  in  Rede 
stehende  Verbindung  als  bestimmt  verschieden  von 
der  Succinaminsäure.    Fehling^)  hat  jedoch  gezeigt, 
dass  das  Bisuccinimid  eine  Verbindung   mit  Bleioxyd 
bilden  kann,  wiewohl  die  Zusammensetzung  der  ge- 
bildeten   Verbindung  noch   sehr  unsicher  geblieben 
ist.     Laurent  und  Gerhardt  haben  das  Bisuccin- 
imid mit  SUberoxyd  vereinigt  dadurch,  dass  sie  eine 
concentrirte  warme  Lösung  davon  in  Alkohol  mit  ei- 
nigen Tropfen  Ammoniak  vermischten,  dann  salpeter- 
saures Silberoxyd  hinzusetzten  und  erkalten  Hessen. 


1)  Jahresbericht  XXV,  451. 
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Die  SBberoxyd^Verbindung;  wdche  daw  beim  Erkal- 
ten in  Nadeln  anschiesst^  ist  wenig  in  kallem  aber  leicbt 
in  warmem  Wasser  auflöslich  und  zwar  in  dieseip 
leichter  als  in  kaltem  Alkohol  .  Aus  Wasser  krystal- 
lisirt  sie  in  vierseitigen  Prismen^  welche  eine  pyrami- 
dale Zuspitzung  haben.  Von  Ammoniak  wird  sie 
Dach  allen  Verhältnissen  aufgelöst  Kali  entwickelt 
daraus  Ammoniak  in  der  Wärme  aber  nicht  in  der 
Kälte.  Zersetzt  man  die  Silberoxyd  -  Verbindung 
Biit  ChlorwasserstoSsäurC;  so  bekommt  man  eine  Lö- 
sung, worin  Platinchlorid  keinen  Niederschlag  bildet, 
sondern  sie  lässt  beim  Verdunsten  Krystalle  von  un- 
verändertem Bisuccinimid  zurück.  Beim  Erhitzen  in 
einer  Röhre  giebt  die  in  Rede  stehende  Silberoxyd- 
Verbindung  ein  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarrt  und  welches  einen  scharfen  Geruch 
besitzt.     Beim  raschen  Erhitzen  explodirt  sie.    Ihre 

Zusammensetzung^  welche  der  Formel  AgC^H^RO'  ent- 
spricht (indem  die  Analyse  23,0  Procent  Kohlenstoff, 
2,1  Procent  Wasserstoff  und  52,1  und  52,5  Procent 
Silber  gab,  während  die  Formel  23,3  Procent  Koh- 
lenstoff, 1,9  Procent  Wasserstoff  und  52,5  Procent 
Silber  fordert]  giebt  Veranlassung  zu  der  Vermuthung, 
dass  die  Formel  des  Bisuccinimids,  wie  sie  bis  jetzt 
angenommen  worden  ist,  1  Atom  Wasser  einschUesst, 
und  dass  ihr  Ausdruck  =  C^^O^  nicht  beibehal- 
ten bleiben  kann^  sondern  in  C^H^KO'  verändert 
werden  muss,  ohne  Rücksicht  auf  die  Art,  nach  wel- 
cher die  Grundstoffe  darin  gruppirt  sind. 

Löst  man  das  vorhin  erwähnte  Sübersalz  in  we- 
nig Ammoniak  auf  und  überlässt  man  die  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung,  so  erhält  man  einen 
Syrup ,  welcher  allmälig  zu  einer  Masse  von  recht- 
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winkligen  IViMien  erstarrt^  und  diese  sind  dann  nacb 

der  Formel  ÄgCQ^flO'  -{-  9B^  znsammengeMlzt, 
indem  die  Analyse  48,2  Procent  Silber^  6,0  Proceat 
Stickstoff  nnd  7,0  Procent  Ammoniak  gab,  wfthrend 
die  Formel  48,5  Procent  Silber,  6,2  Procent  Stickstoff 
und  7,6  Procent  Ammoniak  verlangt. 

Kocht  man  eine  Lösung  Ton  Bisnccinimid-Süber- 
oxyd  Ifingere  Zeit  anter  Zusatz  von  einigem  Tropfen 
Ammoniak,  so  bindet  es  die  Elemente  von  Wasser 
und  Terwandelt    sich   dadurch   in   succinaminsanres 

Sflberoxyd  =  HH^-C^H^O«  +  AgC'H^O«,  indem 
die  Analyse  des  Products  21,7  Procent  Kohlenstofl^ 
2,7  Procent  Wasserstoff  und  48,6  bis  48,0  Procent 
Silber  gab,  während  die  Rechnung  21,4  Procent  Koh- 
lenstoff, 2,7  Procent  Wasserstoff  und  48,2  Proc.  Sil- 
ber voraussetzt.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  kleinen 
geraden  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  ist  in  Was- 
ser leichter  löslich  als  das  ßisuccinimid-Silberoxyd, 
und  es  explodirt  nicht  beim  Erhitzen.  Zersetzt  man 
dieses  Salz  mit  Chlorwasserstoffsflure,  so  giebt  die 
filtrirte  Flüssigkeit  beim  Verdunsten  nur  Krystalle  von 
Bisnccinimid. 

Borai- Wein-  Gestützt  auf  einige  von  Güster  und  Staffel  ge- 
tteiD.  machte  Bestimmungen  hat  Wackenroder^]  seine 
Ansichten  über  die  Zusammensetzung  des  Borax- 
Weinsteins  vorgelegt.  Löst  man  1  Theil  Borax  und 
3  Theile  (kalkhaltigen)  Weinstein  in  Wasser  auf,  so 
setzt  sich  aus  der  dann  concentrirten  Lösung  nach 
einigen  Wochen  eine  bedeutende  Menge  von  einem 
Pulver  abj  welches  sich  bei  der  darüber  ausgeführten 
Analyse  so  zusammengesetzt  herausstellte^  dass  es 


1)  ArchiY  der  Pharm.  LYIII,  4. 
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mit  der  Foi^el  lÖKtfi  +  2tfiTA  +  it^afi^ä^o 
feprfisentirt  werden  kaim,  indem  jedoch  Wacken^ 
roder  dieser  Formel  nur  in  so  fern  eine  Bedeutnng 
zuerkennt,  dass  sie  fttr  den  untersuchten  speciellen 
Fan  die  procentiscbe  Zusammensetzung  des  Nieder- 
schlags reprSsentirt  Dieser  Niederschlag  ist  in  kaf-^ 
tem  Wasser  unlöslich,  aber  vollkommen  löslich  in 
heissem  Wasser. 

Löst  man  1  Theil  Borax  und  3  Theile  reinen 
Weinstein  in  warmem  Wasser  und  wird  die  Lösung 
durch  Verdunsten  concentrirt,  so  set2t  sie  innerhalb 
8  Tagen  ein  Pulver  ab,  welches  Weinstein  ist,  und 
dessen  Gewicht  nahe  zu  ^  von  dem  beträgt,  welche 
ursprünglich  angewandt  wurde«  Dagegen  setzt  sich 
ein  solches  Pulver  nicht  ab,  wenn  man  2  Theile  Bo- 
rax und  5  Theile  Weinstein  auflöst,  die  Lösung  durch 
Verdunsten  concentrirt  und  9  Tage  lang  stehen  Msst. 
Werden  15  Grammen  Borax  und  37  Grammen  kalk- 
haltiger Weinstein  in  warmem  Wasser  aufgeöst  und 
die  Lösung  verdunstet,  so   setzt  sich  eine  Quantität 

von  (}a^Tfi®  daraus  ab,  dass  sie  -^  vom  Gewicht 
des  angewandten  Weinsteins  beträgt,  und  nach  dem 
Abfiltriren  desselben  zeigte  die  Lösung  doch  noch 
einen  Gehalt  an  Kalk. 

Aus  diesen  Resultaten  zieht  nun  Wachen  roder 
den  Sehluss,  dass  der  reine  Borax-Weinstefai  durch 
die  wechselseitige  Reaction  von  2  Atomen  Borax  und 
5  Atomen  Weinstein  entstanden  seyn  mOSM,'  und  er 
nennt  ihn  daher  Zu>e%ßnfiel  Berax-'W&miiem.    Löst 

man  diese  Salze  in  dem  Atomverhältniss  von  2f7afi^^ 

und  5&T^  in  Wasser  auf,  so  erhält  man  durch  das 
Verdunsten  der  Lösung,  bis  sidi  auf  der  Oberiidie 
derselben  eine  dicke  Hrat  zu  zeigen  anfängt ,  ein^ 
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glasige  Masse ,  dereii  Gewicht  eben  so  viel  betragt, 
wie  das  der  angewandten  Salze  zusanunen,  und  wd- 
cl^  also  die  in  beiden  Salzen  zusamipen  vorkommen- 
den 25  Atome  Wasser  enthält     Lässt  man  die  nun 
noch  weiche  Masse  bei  -{-  65^  trocknen,  so  yerliert 
sie  bald  die  Hälfte  von  diesem  Wasser ,  und  setzt 
man  dieses  Trocknen  fort,,  so  verliert  sie  nicht  bloss 
noch  die  andere  Hälfte,  also  zusammen  alle  25  Atome 
Wasser^  sondern  noch  2  bis  3  Atome  Wasser  mehr, 
und  setzt  man  das  Trocknen  8  —  14  Tage  lang  bei 
-|-  50  —  70^  JotX  ,   so  gehen  bis  zu  33  Atomen, 
d.  h.  8  Atome  Wasser  mehr  weg^  als  die  ursprüng- 
lich angewandten  Salze  zusammen  enthalten.     Dar- 
auf verliert  die  Masse  nichts  mehr  an  Gewicht.      Sie 
bildet  nun  eine  opake  Masse,  welche  beim  Druck  zu 
harzglänzenden  und  unkrystallinischen  Stücken  zer- 
fällt.    Der  so  getrocknete   Borax-Weinstein  nimmt 
'  zwar  aus  der  Luft  allmälig  wieder  4  —  6  Atome 
Wasser  auf,  aber  er  zerfliesst  nicht,   wie  dieses  der 
Fall  ist,  wenn  man  die  Lösung  beider  Salze  so  weit 
einkocht,  dass  der  Rückstand  sich  pulverisireu  lässt« 
Bei  +  300^  verliert  der  bei  +   70o  wohl  ausge- 
trocknete   Borax-Weinstein   noch  1   Atom   Wasser, 
und  er  scheint  in  einer  noch  höheren  Temperatur 
wiederum  noch  1  Atom  Wasser  abzugeben. 

Die  Elemente,  in  dem  so  bei  -|~  70^  getrockneleii 
Borax -Weinstein,  welcher  also  33  Atome  Wasser 
verloren  hat,  entsprechen  nach  Wackenroder  fol- 
genden. AtomfrerhälUiissen:  &^,  Na*,  S^,  ÖT^  und  f, 

worin  VT  eine  anomale  Weinsäure  repräsentirt,  wel- 
che Wackenroder  als  nach  der  Formel  C^B'O'  zu- 
sammengesetzt betraditet,  und.  T  die  gewöhnliche 
Weinsäure  ausdMckt,  deren  ConsätuÜom  aber  tob 
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Wackenroder  auch  nicht  so  angenommen  wifd/wi(9 
wir  sie  bisher  ansahen,  sondern  er  betrachtet  rte  ss 
C*S^*o.  Nach  diesen  Voraussetzungen  stellt  Wa- 
ckenroder für  den  getrockneten  Borax-Weinstein 

die  Formel  4Ä«f  +  IÜfa«S  +  BT  auf.  Im  üebri- 
gen  muss  ich  bemerken,  dass  Wackenroder  es  flir 
wahrscheinlich  hftlt,  dass  die  Weinsäure  selbst  nichtis 
anderes  sey  als  «T^  und  dass  sie  in  ihrem  krystalli^ 
sirten  Zustande  der  Formel  2Aq  -f-  2H  +  «T  ent^ 

sprechend  znsammen  gesetzt  sey,  worin  2H  in  Ger- 
stalt  von  Umbildungswasser  enthalten  ^ind. 

Diese  Ansicht  sowohl  von  der  Natur  der'  Wein«- 
siure  als  auch  von  der  Zusammemettung  d6s  <Bo^ 
rax- Weinsteins  kann  ich  nicht  fllr  die  ricMge  hak- 
ten. Aber  eine  von  Einwürfen  freie  Theorie  dar- 
llber  kann  woU  schwerlich  eher  aufj^eslellt  werden, 
als  bis  das  Verhalten  der  Weinsäure  fllr  sldi  und  ih 
ihren  Salzen  in  erhöhter  Teaq»eratur  genauer  erforsoUt 
worden  seyn  wird,  und  bis  wesentlibhe  B^äge  zu 
den  Resultaten  gdiefert  worden  sind,  welche  ^einef^ 
seits  Fremy  und  anderseits  Laurent  und  Gerhardt 
vorgelegt  haben,  und  welche  sehr  von  einander  ab- 
weichen. Erst  nachdem  eine  solche  Vorarbeit  ge- 
macht worden  ist,  und  nachdem  man  ausserdem  quan- 
titative Reactions-Prttfungen  mit  dem  bei  4"  70^  ge^ 
trockneten  Borax-Weinstein  angesielt  hat,  kann  die 
Znsammensetzungsformel  einigermaassen  erklärt  wer<- 
den,  wiewohl  es  wahrscheinlich  erscheint,  dass  er 
noch  bei  dieser  Temperatur  Elemente  zurdckkält, 
welche  als  Wasser  durch  stärkere}^  Trocknen  aasge^ 
trieben  werden  können.  Wollte  man  sich  schon  jetzt 
in  weitläufige  Specnlationen  einlassen  und  Hypothe- 
sen über  die  Zusammensetzungsformel  aufstellen,  so 
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wflrdd  düB  wahvchonlich    eine  vergebliobe  Arbeit 
seyn, 

Tranbensiare.      gieBineT^),  4ar  Etttdedier  der  Tranbensiure,  hat 
aber  diese  SUUire  mitgetheilt,  daso  er  sie  in  den  Jah- 
ren 1822  bis  1824  dadurch  erhalten  habe,  dass  der 
Weinstein   mit    kohlensaurem   Kalk    gesftttigt^    dann 
Chlorcalcium  hinzugesetzt  ^   der  gebildete  weinsaure 
Kalk   durch  Schwefelsäure  im   grossen  Ueberschuss 
zersetzt,  die  erhaltene  Lösung  durch  hineingeleitetes 
Chlorgas  entlftrbt  und  über  freiem  Feuer  verdunstet 
worden  wäre,  wo  dann,  besonders  im  Winter^  die 
Krystalle  sowohl  von  Weinsäure  als  auch  von  Trauben 
4Aur&  mtt  eutander   gemengt  aogesdkossen  uad  nach 
dem  Auslesen  g^c»nigt  worden  seyen.    Da  nun  aber 
Mit  jener  Zeit  der  Weiasteiii  mit  kaustiackem  Kalk 
gesättigt,  die  JSohw<efdsäiire  zur  Zersetzung  nichl  iai 
Ueberschuss   atigewMdt    und  zor   Entfiirbiuig  kein 
Chlor  iMkr  gebraucht  werde,  so  habe  er  keine  Tran- 
bensäure  wieder  erhaUea,   selbst  nicht,   als  er  Ter- 
suoht  habe,  Sobtrefdsäure  im  Ueberschuss  anzuwea- 
dea  und  längere  Zeit  zu  kochen^    oder  CUor  aar 
Entßirbung  aazuweoden. 

White ^,  ein  Weinsäure- Fabribaat  m  Glasgow, 
hat  jedoch  na^er  'aagegeben,  dass  er  die  Traubea- 
aäure  ebenfalls,  in  seiner  Fabrik  erhalten,  daas  & 
aber  den  Weiasteia  voa  JNeapel,  Sicilien  «od  Oporto 
daza  angewandt  habe«  Als  Kes titer  diese  Mai^richt 
bekam ,  erinaerte  er  sich , .  das»  er  in  den  Jahren 
1822  —  1834  ebenfalls  Wek)$l^n  aus  Italiea  ange- 
wandt hatte. 

Elektrolyse  der      Die  schdAen  Untersuchungen  über  die  Eiekirolyse 

Eisigtfiure.    ^__^ ^ 

1)  Compt.  read.  XlIX,  526. 

2)  Deaelbsl,  p.  557. 
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orgaaiscfcer  Vtrbfaiiang««^  welolui  ¥or  mebremi  Jaln- 
ren  yonKolbe  begonnw  wurdes^  bat  derselbe ^  fort^ 
gesetzt  I  indem  er  die  Verhältnisse  gcmumr  Mvdirle 
und  jetzt  mittheilt,  welche  mit  der  Yaleriansänre  und 
Essigsaure  stattfinden,  und  worüber  in  einen  der 
Torhergehenden  Jahre^^^erichte^  schon  Kniges  mit- 
getheüt  worden  ist.  Er  beginnt  seine  Abhandlung 
mit  einer  genaueren  Beschreibung  des  Apparats,  des- 
sen er  sich  zu  den  Versuchen  bediente,  und  der 
Vorsichtsregeln  und  manirichfadben  VerbiHRisse,  wel-^ 
che  beachtet  werden  müssen,  um  zu  entscheidenden 
Resultaten  zu  gelangen,  und  um  die  aufjgesteUten 
Schlüsse  auf  eine  solche  Weise  controliren  am  kön- 
nen^ dass  man  ein  TdOiges  Vertrauen  dazu  haben 
kann.  Ich  will  hier  zuerst  über  die  Elektrolyse  der 
Essigsiure  berichten,  und  an  ihrem  Ort  und  im  Zu- 
samnuenhang  mit  anderen  Beobachtungen  die  Vale^ 
riansfture  behandehi* 

Bei  der  Elektrolyse  der  Bssigsfture,  weiche  bei 
0^  stattfindet,  muss  man  eine  höchst  concentrirte 
Ltewig  von  reinem  essigsaurem  KaU  anwenden.  Ist 
^  dieees  Sah  mit  CUorkaEum  veninreinigt,  so  bildet 
sich  CUormethyl,  und  enthält  es  Schrwefeilkaliun ,  so 
ersteht  eine  übelriechende  SchwefehrerlniMhing«  Bei 
der  Zersetzung  dies  rdnen  Kalisalzes  entstehen  nur 
gasförmige  IVoducte,  wdche  von  KohloMAnre,  Was««- 
serstoil^as,  einer  Inftfreien  brennbaren  Gasart  ml 
einem  fitherartig  riechenden  Gas  ansgemachl  werden, 
welches  vollständig  von  Schwefelsäure  absorbirt  wird. 
NachdoB  das  entwickelte  Gas  dadurch,  «dass  es  durch 
kaustisches  Kali  und  dann  durch  Schwefieisäure  ge- 


1)  Ana.  der  Chem.  imd  Pharm,  LXiX«  257. 

2)  Jahresb.  XXiX,  233. 


180 


lätet  wurde ;  von  KoMensfimre  ond  dem  riechmideii 
-Gas  befreit  worden  war,  wurden  durch  2  Analysen 

darin  gefunden: 

ab 

Sauerstoff        3,a       3,0.  Yolum-Proceote 
Wasserstoff    66,0,      66,0  — 

Methyl  28,8      27,8  — 

Methylozyd       2,2        2,6,  — 

und  bßi  einem  dritten  Versuche,  zu  welchem  es  nicht 
mit  Schwefelsäure  gereinigt  worden  war: 

Sauerstoff  0,7  Yolum-Procente 

Wasserstoff  63,8  ~ 

Methyl  .  32,6  — 

Methyioxyd  2,1  — 

Essigsaures  Methyioxyd  0^8  — 

Durc^  eine  poröse  Scheidewand  wurde  die  Lö- 
sung des  .  essigsauren  Kali's  abgesperrt  und  in 
Folge  dessen  die  Gase  aufgefangen  und  dann  unter- 
sucht, welche  sich  von  jedem  Pole  entwickelten,  wo- 
bei es  sich  zieigte,  dass  der  negative  Fol  nur  Was- 
serstoffgas entwickelte,  und  dass,  nachdem  die  Koh- 
lensfture  von  kaustischem  Kali  absorkirt.  worden  war, 
das  von  dem  positiven  Fole  entwickelte  Gas  haupt- 
sächlich Methylgas  war  mit  einer  geringen  Menge 
von  Methyloxyd.  Das  so  erhaltene  Methylgas  wurde 
genau  untersucht,  und  in  Betreff  seiner  Eigenschaf- 
ten mit  d^n  übereinstimmend  g^nden,  welches  durch 
Zersetzung  des  Cyanmethyls  mit  Kalium  gebildet  wird. 
Da  die  geringen  Ehunengungen  von  Methyloxyd  und 
essigsaurem  Methyloxyd  nur  secundare  BiUungen  bei 
der  Elektrolyse,  der  Essigsäure  zu  seyn  sckeinen^ 
entstanden  dadurch,  dass  ein  Theil  des  Methyls  an 
dem  positiven  Feie  zu  Methyioxyd  oxydirl  wurde, 
während  sich  eine  entsprechende  Oa^ntität  von  Was- 
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sersto^t^s  von  dem  negativen  Pole  entwickelte  ^  so 
wie  anck  dadurch^  dass  ein  wenig  frei  gewordene 
Esngsftnre  sich  in  Sttla  nascenti  mit  dem  Metbyloxyd 
Tereinigte^  während  ein  wenig  Kali  an  dem  negativ 
Ten  Pole  frei  wurde,  so  scbemt  die  hier  beobachtete 
Zersetzung  der  Essigsflnre^  als  einer  mit  Metb^  get 
paarten  Oxalsäure  betrachtet,  auf  folgende  Weisk  er- 
klärt werden  au  i^ttesen: 

Zufolge  dieser  Erklärung  mussten  die  entwickel- 
ten gasf&nnigen  Prodücte  gleicHeb  Volumea  Wasser-* 
stoffgas  und  Methylgas  entsprechen ;  aber  da  der  Ver-^ 
such  gezeigt  hat,  dass  sieh  fast  die  doppelte  Quan-- 
tittt  Wassersloffgas  entwickelt  hatte,  ohne  dass  eine 
ealspreehende  Menge  von  Sauerstoffgas  frei  wurde, 
80  scheint  man  daraus  schliessen  zu  können,  dass 
bei  dbr  Elektrolyse  gleichzeitig  eine  Zersetzung  des 
Wassers  stattfindet  und-  dass  der  dadurch  frei  ge- 
machte Sauerstoff,^  dessen  Quantität  weit  grösser  sein 
muss,  als  der  geringen  Quantität  von  gel^ildetem  Me- 
thyloxyd  entspricht,  gleichzeitig  auf  einen  Theil  des 
frei  gewordenen  Methyls  üi  der  Art  oxydirend  ge« 
wirkt  hat,  dass  daraus  Kohlensäure  und  Wasser  ent- 
standen sind.  Da,  wenn  dieses  der  Fall  ist,  die  go- 
bfldete  Oiisntität  von  KoMensäure  weit  grösser  isein 
mflsste,  als  aus  der  vorhin  angenommenen  Zersetungs- 
Tkeorie  folgen  würde,  so  glaubte  Kolbe  dieses  Ver- 
hähniss  bestimmen  zu  mttssen,  und  als  er  nun  einen 
Versuch  darüber  anstellte,  fand  er  auch,  dass  sich 
gegen  21,96  Volumen  Methylgas  51,31  Volum  Koh- 
iensäuregas  entwickelt  hatten,  was  1  Volum  Methyl- 
gas auf  2^  Volum  Kohlensäuregas  entspricht ,  wäh- 
rend die  aufgestellte  Theorie  auf  1  Volum  Metbylgas 
nur  2  Volumen  Kohletasäuregas  voraussetzt. 

Stanbergs  Jakrea-BcricM.     DI.  13 
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Zerseizoog  der  Siildeler^)  hat  einige  Beobachtungen  aber  die 
d!?rch*'chTo*r  Verwandlungs-Producte  der  MUchsäure  mitgeiheill, 
'  wdohe  gd>ildet  werden^  wenn  Cbior  iin  Abscheidiings- 
Momente  darauf  einwirkt.  .Vermisoht  man  1  Th«a 
milchnlurea  Biacinoxydiit  mV.  4  TbeilenkBraunsteiA  nnd 
Kochsab  und  mit  4  Theilen  ScfaweCebture ,  and  de* 
^  stülirt  man  dias  Gemisch  mit  der  Uoppetleii  Gewiefala- 
menge  Wasser,  so  bildet  sich  haaptsftfihUoli  AMehyd. 
DestiUirt  man  1  Tkeü  milchsaur^  Bisenoxydnl  mit  10 
Theilen  i  Brannstein  und  Kectoüs,  10  Thieilen  Sehwe- 
falsäure  und  12  ~  14  Theilen  Wasser ,  $o  findet  die 
wechselseitige  Einwirkung  sehr  ruhig  statt,  und  ia 
Anfang  der  DestillatiM  entwickelt  sich  nur  Aldehyd, 
aber  am  Ende  derselben  bildei  sich  auch  noch  ein 
anderer  Kürper,  welcher  nach  der  Reibignug  aber 
CUorcalcium  dem  gröeslen  Theil  nach  Chloral  ist,  wei* 
ches ,  wena  man  es  über  Schwefeteäure  recUfidrt, 
diese  schwarz  fdrbt^  während  das  reine  Chlorid  über* 
geht.  Das  Produet,  welches  die  Schwefelaäure  gchwänt, 
scheint  ein  intermediäres  zu  sein,  weil  man  davon 
um  so  weniger  bdiommty  je  mehr  Chlor  auf  die  Hfldi- 
siMire  einwirkt. 
DeBitllatioDs-       Engelhard  t^]  hat  die  Destillatioasproduota  der 

MuthslTarer  l^'l^^sä'ii'e  ^^  ^  milchsauren  Kapferoxyds  unter- 
sucht. Erhitzt  man  concentrirte  Milchsäure  in  einer 
Retorte  bis  zu  +  130— 140^,  so  geht,  wiewoU 
langsam  eine  saure  und  etwas  brenzlich  riechende  FUls- 
aigkeit  über,  welche  verdünnte  Milchsäure  igt  Setzt 
man  die  Destillation  bei  dieser  Temperatur  fort,  90 
bleibt  in  der  Retorte  zuletzt  eine  braungeibe  Masse 
zurück,  welche  bei  +  100^  schmflzt,  sich  in  abso- 


1)  Ano.  der  Chem.  und  Phsrnf.  LXIX,  333. 

2)  Ann.  d«r  Cbamu  aod  Pharm.  LXX|  24 L 
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Mem  und  in  vferddnntem  Alkakol  Auflöst^,  «mI  welche 
die  bereils^  bdcamUd  wasserirae  Mütihsäure  ist.  Diese 
wesserfreie  Mildistture  UMel  sieh  raseber/wesn  mim 
die  Dostaielioh  bei  4*  >8»-4. 200»  aiurfittrjfc,  und  be- 
sonders wenn  man  einen  festen. eckigen  Körper,  z^K. 
dieii  Flalindpiiht  in  dfe  Heterte  legt  Die  w aaser- 
freie MOchattre  küln  ebne  Zersetzung  bis  .2a  ^  240^ 
erhital  werden  ^  aber  bei  -f-  250^  fiUigt^  sie  iaan  sich 
zü  zersetzen  und  diec^e  Ztesetzmig'  ist  bei-f^  2dO^ 
Hl  ToHem  Gange;  dabei  geht  KohIeno:tydgas  nüeH 
ner  Einmengung  von  3  —  4  Prozent  KoUensänrer  weg^ 
aber  durchaus  keil  Kohlenwasserstoff.  In  der  stark 
abgekühlten  Vorlage  sammelt  £ch  eine  gdbliche  Flüs- 
sigkeit an,  :aus  welcher  sich  nach  ^kier  gewissen 
Zeit  Krystalle  absetzet,  und  wdche  zuweilen  selbst 
zu  einem  Kry^taHbrei  erstarrt  >  während  ,1 — 2  Proc. 
einer  gläozendeja  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt. 
Das  DestiUationsaroduct  in  der  Vorlage  wird  ausg^r; 
macht:  1)  vou.  Aldehyd^  welches  beim  Erhitzen  der 
Krystallmasse  bis  zu  -f*  100^  erhalten  wird^  indem 
man  es  dabei  in  Ammoniak  einströmen  lässt,  aus.  dem 
sich  dann  Aldehyd -Ammoniak  absetzt.  2)  Voii  Lac- 
tid,  welches  rein  erhalten  wird,  wenn  man  die  nach 
dem  Erhitzen  bleibende  braune  Masse  aus  einem  Fil- 
trum  mit  kaltem  absoluten  Alkohol  auswäscht,  dann  in 
möglichst  wenigem  warmen  Alkohol  auflöst  und  krystal- 
lisiren  lässl.  Das  Lactid^  sintert  bei  +  120^  zusam- 
men, lässt  sich  iil  dieser  Temperatur  wiewohl  schwie- 
rig sublimiren,  schmilzt  in  noch  höherer  Temperatur 
and  subUmirt  f  ascher,  und  gibt  bei  *{-  250^  dieselben 
Zeraetzungsproducte  wie  die  wasserfreie  Mileheänre. 
Die  Temperaturen  für  die  Bildung  und  Zeitselziing 
des  Lactids  ßegeii  einander  so  nake,  da^i  E&gel*« 
hardt   vermuthet,   dass  Aldehyd   uhd  die.  anderen 

13* 
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Zerselsnngsproducte  auf  Kostoa  des  Lactids  gebiUeC 
worden  seien.  Die  Formel  das  Lactids  =r  C^BH)^ 
isl  durch  Analyse  des  im  loftlea'eii  Räme  getroek- 
Gtraconsiore.neienPraeparats  bestfitigt  worden«  3)  Voo  Citracon* 
sinre,  welche  erhalten  wird,  wenn  man  das  Fütrai 
destilhrt  nnd  das  bei  +  220^  übergegangene  Liqü- 
dum  mit  kohlensanrera  Baryt  sat«i|t,  wobei  sich  das 
in  Spiritns  unlösliche  Saks  krystailinisch  niedersohligty 
worauf  man  es  durch  Umkrystallisiren  mit  siedendeB 
Wasser  reinigt  Das  bei  +  100^  getrocknete  Baryt- 
salz wurde  zusammengesetzt  gefunden  aua: 

Gefaiid«D,  ftorecbnet 

C«       22,57    22,80  22,61 

8«        1,81       l,d3  1,51 

0«       18,16     17,40  18,09 

6a      57,47    57,87        57,79 

Aber  da  Engelhaf  dt  bei  4  Vergehen  fand,  dass 
das  frisch  bereitete  Salz  14,82,  14,49,  14,98  nnd 
14,29  Procent  Wasser  verlor,  als  er  ei^bei  4-100« 
trocknete,  ohne  dass  es  seinen  Glanz  verlor,  ein  Re- 

sultat,  welches  mit  der  Formel  2BaC^8H)'  -f  ^^ 
übereinstimmt,  die  einen  Wassergehalt  vom  14,63 
Proc.  voraussetzt,  so  hält  er  es  für  am  richtigsten, 
dass  man  die  Citraconsäure  als  eine  zweibasische 
Säure  betrachtet  und  ihr  Barytsalz  mit  der  Formel 

Ba^C^^B+Oö  +  511  ausdrückt  4)  Von  wasserhaUiger 
Milchsäure,  welche  dadurch  erhalten  wird,  dass  man 
ein  Kalk-  oder  Zinksalz  daraus  darstellt. 

Lacton  und  Aceton,  welche  nach  Pelouze  unter 
den  Destillationsproduoten  vorkommen  sollten,  sachte 
Engelhardt  vergebens.  Dagegen  ist  von  Pelouse 
der  Aldehyd  nicht  unter  den 
angegeben  worden. 
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Bei  einem  Versuche  wurden  19^5  Grammen  was- 
serfreier Milchsäure  8  Stunden  lang  bei  +  260^  er^ 
hilzt,  und  Engel hardt  bekam  daraus  12,2  Prooent 
Aldehyd,  14,9  Procent  Lactid  und  1  Procent  Kohle.  -^ 
Gesdiieht  das  Erhitzen  in  höherer  Temperatur,  z.  B. 
bei  -^  900^,  so  erhält  man  weniger  Lactid  und  Mch- 
säure,  aber  dagegen  mehr  Aldehyd.  Nach  diesen 
Resultaten  erklärt  Engelhardt  denProcess  der  Zer- 
setzung der  Milchsäure  als  darin  bestehend,  dass 
diese  Säure  zunächst  unter  Verlust  von  Wasser  in 
Lactid  tibergeht,  und  dass  dieses  dann  weiter  in  2 
Atome  Kohlenoxyd    und    1  Atom  Alddiyd  zerfällt, 

denn  C^H+O*  =  20  +  C^H+O«.  Die  Büdung  von 
Kohlensäure  und  Citraconsäure  deuten  allerdings  auf 
einen  anderen  ausserdem  noch  gebildeten  Körper  hin, 
aber  es  glückte  Engelhardt  nicht,  denselben  auf- 
zufinden. 

Milchsaures  Kopferoxyd  ftngt  bei  200  bis  210^^ 
an  sich  zu  zersetzen ,  wobei  auf  Kosten  des  Sauer^ 
Stoffs  im  Kupferoxyd  gebildete  Kohlensäure  und  was- 
serhaltige Milchsäure,  deren  Wassergehalt  wahrschein- 
Ech  von  etwas  I^stallwasser  im  Kupfersalz  herrdhrt, 
entwickelt  werden.  In  der  Retorte  bleibt  metallisches 
Kupfer  und  wasserfreie  Milchsäure  zurück.  Die  Gas- 
entwickclung ,  welche  dabei  bald  aufhört,  tritt  ton 
Neuem  bei  +  250^  bis  260^  auf,  und  Engelhardt 
glaubt,  dass  Aldehyd  am  besten  durch  Destillation 
eines  mQchsauren  Salzes  mit  schwacher  Basis  darge- 
steOt  werden  könne,  indem  die  Verbindungen  mit 
Milchsäure  mit  stärkeren  Basen  andere  Producte  liefern« 

Gorup-Besanez^)    hat  in  den  Frücbten  von  BaUenlöre. 
Sapindns  Saponaria  Buttersäure  gefunden. 


1]  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIX ,  309. 
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Valeriansäure.  Salvetat  ^)  hat  angegeben ,  dass  sich  4lie  Tale- 
riansänre,  der^  Bflduiig  unter  mehreren  y^sdüt- 
denen  Umstftndeo  bereits  bekannt  ist,  auch  eiaoiil 
-  bei  der  Behandlung  des  Saflors  gebildet  habe^  da» 
aber  die  Umstfinde,  unter  denen  sie  hier  erzeugt 
worden  war,  nicht  sicher  hfitton  erkanttt  werden  kön- 
nen. Er  suchte  dann  diese  Säure  aus  dem  Farbstoff 
d^  Saflors,  dem  Carthamin,  darzustellen,  was  aber 
nicht  gelang.  Bei  dieser  Gelegenheil  glajobe  ich  hm- 
Bufügen  2U  mttssen,  dass  Salvetat  auch  mehrere 
Sorten  von  Saflor  analysirt  hat,  wobei  sich  die  Za- 
sammeosetzUfig  derselben  sel^r  verschieden  heraus- 
stellte. 
Elecirolyse  der  Kolbe^]  hat  die  Valeriansfture  demselben .  zer* 
^■'®"*"**"'^®' setzenden  EiJpÄuss  unterworfen,  welcher  bereits  bei 
der  Essigsäure  erwähnt  worden  ist.  Diese  Elektro- 
lyse der  Valeriansäure  geschah  am  besten  dadurch, 
dass  reines  valeriansaures  Kali  in  concentrirter  Lö- 
sung dem  .  Zersetzungsprocess  bei  0^  ausgesetst 
wurde.  In  höherer  Temperatur  werden  andere  Pro- 
ducte  gebildet,  und  nodi  andere  Froducte  entstehei^ 
wenn  das  Salz  mit  Cfalorkalium  oder  anderen  Körpers 
verunreinigt  ist.  Dabei  entwickelte  sich  an  dem  ne* 
gatiyen  Pole  nur  Wassersto£fgas ,  während  von  dem 
positiven  Pole,  um  welchen  sich  auch  eine  fttherar- 
tige  Flüssigkeit  ansammelte,  Kohlensänregas  und  eine 
andere  riechende  brennbare  Gasart  entwickelt  wurden. 
Valjrl.  Durch  vorläuGge  Versuche,   besonders  mit  Kali- 

lauge hat  Kolbe  gezeigt,   dass   das  abgeschiedene 
Oel  etwas  von  dem  riechenden  Gas  mechanisdi  auf- 
...  gelösf .  hatte ,  im  Uebrigen   aber   aus  zwei  Köipero 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXV,  337. 

2)  Ann.  dßr  ChfU/  pnd  Pharm.  (iXlX)  257. 
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bestand,  von  deaen  der  eine  ein  KohliDiiwaBieraioff 
M,  welcher  aas  nachher  anzuführenden  Gründen  Ya^ 
lyl  geMuiBt  worden  iat,  und  der  andere  wahraehetn«« 
Geh  valeriansaurea  Valyloxyd  ist  Wird  daher  das 
rohe  Oel  mii  einer  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  ge- 
kocht,  ao  g^ht  auerst  das  Gas  weg,  dann  wird  das 
Talerianaaure  Valyloxyd^  welches  wie  ein  Oel  auf 
den  Boden  des  Gefässes  liegt  >  aerselzt,  und  wenn 
hierauf  die  AlkohoHösung  mit  yielem  Wasser  ver-^ 
dtoat  wird;  so  scheidet  sich  an  der  Oberfläche  ein 
itherisdies  Oel  ab.  Dieses  letztere  Oel^  welches  nach 
dem  Trocknen  mit  Chlorcakittm  und  Rectificiren  bei 
-f-  108^  siedet,  ist  das  Valyl»  welches  durch  eine 
neue  Rectification,  bei  der  aian  nur  |  von  dem  zuerst 
Ueb^gdienden  aufFkUgt,  gereinigt  wird.  Dieser  Körpet 
ist  einelarblose,  Uare^  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
welche  etwas  brennend  schmeckt  und  sich  nach  allen 
Verhftknissen  in  Alkohol  und  in  Aether  auflöst,  während 
sie  in  Wasser  unlösiich  ist  Sie  siedel  bei  +  lOS^, 
▼erbrennt  mit  leuchtender  Flamme,  löst  etwas  €hlor* 
calcium  auf,  uad  hat  nach  Versuchen  0,694  specif. 
Gewicht  bei  -}-  l^S  und  U^f  ^^^  wiegt  ebenfalls  nach 
Versuchen  4,053.  Sie  wurden  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden.       Berechnet. 

C«       84,1    84,0    -  84,2 
H9       15^9    15,8        15,9, 

was  der  Formel  C^H^  ratspricht  oder  gerade  dem 
KohlenwasserstofT,  welcher  in  Verbindung  mit  1  Atom 
Oxalsäure  die  Valeriansäure  bildet,  und  welcher  in 
Folge  dieser  Verhältnisse  Valgl  genannt  worden  ist. 
Ohne  sich  in  die  Frage  einzulassen,  ob  das  Valyl 
das  Radical  von  einem  dem  Methyl-,  Aethyl-  und 
Amyl-Verhindungen  entsprechenden  Alkohol  ausmacht^ 
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bemerkt  Kolbe,  dais8  das  berechnete  sfecit  Gewieht 
des  Gases  von  diesem  Körper,  mit  einer  solchen  Hy- 
pothese ttbereinstimmC;  weil,  wenn  4  Volamen  Koh- 
lenstoffgas und  9  Volumen  Wasserstoffgas  sich  za  1 
Volum  condensirt  hätten,  das  berechnete  specif.  Ge- 
wicht »33,9387  werde  ^  eine  Zahl,  welche  wenig  tob 
der  gefundenen  abweiche.  Das  Valyl  wird  wenig  yoi 
gewöhnlicher  Salpetersftnre  und  von  einem  Gemisch 
von  saurem  chronsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure  ange- 
griffen. Rasche  wird  es  durch  rauchende  Salpeter- 
säure oxydirt,  besonders  wenn  man  noch  Schwefel- 
säure hinzusetzt,  und  dabei  scheinen  dann  Buttersävre 
oder  vielmehr  ein  Gemisch  von  Buttersäure  und  Ifi- 
trobttttersäure  gebildet  zu  werden.  Chlor  wffkt  ia 
Dunklen  nicht  auf  Valyl  em ,  aber  unter  MitwirkaDg 
von  Licht  gesdneht  dieses,  und  unter  Abscheidung  von 
Wasserstoff  wird  eine  Flüssigkeit  gebildet,  welche 
durch  noch  mehr  Chlor  zähe  und  fast  fest  wird. 
Brom  wirkt  eben  i9o  darauf  ein  aber  etwas  schwächer. 
Das  Valyl  löst  Jod  ohne  Zersetzung  auf^  aber  mit 
Schwefel  scheint  es  sich  nicht  zu  vereinigen.  Die 
Zersetzung  der  Valeriansäure  in  Valyl  und  KoUen- 
säure  unter  Entwickelung  von  VITasserstoffgas  erklärt 
sich  leicht  auf  folgende  Weise: 

H  +  (C8H9)€  =  Cm^  +  2C  +  B, 
und  die  Entstehung  einer  Sauerstoff- haltigen  Einmi- 
schung in  dem  Valyl -haltigen  Oel,  welches  durch 
die  elektrolytische  Zersetzung  der  Valeriansäure  ab- 
geschieden wird,  lässt  sich  leicht  dadurch  erklären, 
dass  sich  an  dem  positiven  Pole  gleichzeitig  auch  ein 
wenig  Valyloxyd  bOdet  und  mit  da  frei  gemachter 
Valeriansäure  vereinigt.  Das  auf  diese  Weise  gebfl- 
dete  valeriansäure  Valyloxyd  veranlasst  nachher  hei 
der  Reinigung  des  rohen  Oels  mit  Kali  die  Bfldimg 
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TOB  Taleriansaurem  KtH,  aber  das  Yalylox^dhydrat^ 
welches  dabei  abgeschieden  werden  mnas^  hat  Kolbe 
nicht  isoliren  können^  was  er  der  geringen  Menge 
zosofareibt^  die  davon  entstanden  war.  Inzwis^en 
hat  er  durch  Analyse  des  rohen  Oels  und  durch 
Aimahme  ,  dass  der  dabei  geftindene  Gehalt  an 
Sauerstoff  darin  einem  Gehalt  an  valeriansaurem  Va- 

lyioxyd  =  C^H^O  -f  (C^H^jC  angehöre  und  dass 
der  Sauerstoff- freie  TheA  davon  Yalyl  sei,  so  über- 
einstimmende,  berechnete  und  gefandene  Resultate 
erhalten,  dass  man  dieser  Erklärung  nur  völliges  Ver- 
trauen schenken  kann. 

Das  Gas,  welches  gleiohzeftig  mit  der  Kohlensftvre  Diietrjl. 
von  dem  positiven  Pole  entwickelt  wurde,  reinigtiB 
Kolbe  dadurch,  dass  er  es  stark  abgekfihlt  zuerM 
durch  Alkohol,  dann  durch  Wasser,  hierauf  durch 
concentrirte  Kalflauge  und  zuletzt  durch  Kalihydrat 
leitete.  Durch  Analyse  des  mit  72,3  Procent  gemeng- 
ten, riechenden,  Kohlenstoff- haltigen  Gases,  woraus 
das  riechende  Gas  durch  Schwefebiure  absorbirt 
wurde,  fand  Kolbe,  dass  das  riechende  Gas  ein  Koh- 
lenwasserstoff ist ,  welcher  dieselbe  procentische  Zu- 
sammensetzung besitzt^  wie  der  vonFaraday  zuerst 
entdeckte  und  von  BerzeliusIKii^liryf  =&:  C^H^  be- 
nannte Kohlenwasserstoff.  Lässt  man  Chlor  im  Dunklen 
auf  aberschfissiges  Ditetrylgas  einwirken,  so  vereinigt 
es  sich  damit  allmätig  unter  schwacher  Erwärmung  zu 
einer  ölartigen  Flüssigkeit,  welche  durch  nach  einan- 
der folgende  Waschungen  nrit  alkalischem  Wasser 
und  reinem  Wasser,  nach  dem  Trocknen  über  ge- 
schmolzenem Chloröalcium  und  nach  zweimaliger  Reo«^ 
tification  einen  Siedepunkt  von  -f  123^  hatte,  und 
sich  nicht  in  Wasser  löste,  aber  leicht  in  A&ohol 
und  inAether.    Ke  roch  ätherartig,  schmeckte  süss« 
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liok  imd  bMv  fihnlich  dem  JStylohlorür^  verbnnnte 
mit  leuchtender  und  russender  Flamme ,  halte  bei 
+  18^  ein  q^ecif.  Gewicht  Ton  1)112^  OMd  das  Gas 
derselbea  zeigte  ein  apeoif.  ves  4,426.  Sie  wurde 
ausammengesetzt  gefunden  aus.: 

G^fundeD.    Ae^iTalente.    Berechooi, 
C        38;i  4-r-8  37,8 

H         6,8  4—8  6,3 

€1       55,5  1—2  65,9, 

wonach'K  o  1  b  e  dieselbe  mit  den  beiden  zur  Wahl  geslelt- 
ien  Formeln  C^Q^Cl  und  CV^Cl^  repräsenairt.  Nimmt 
man  die  letztere  Formel  an,  so  haben  sich  die  darin 
eintretenden  Aequivaleo^  zu4  Yohimen  condensirt^  und 
das  danach  berechnete  speci^  Gewicht  für  das  Gas 
,wird  dann  '^  4,3837.  Kecht.  man  dieses  Ditetryl* 
cUprür  mit  einer  Kaliiösung  in  Alkohol,  so  sddfigt 
sich  Chlorkalium  niedear,  während  eine  sehr  flüchtige 
Gfaloryerbuidwig  aufgelöst  bleibt,  deren  Zusammen* 
setiung  von  Kolbe  »=  C^B^€I  vermuthet  wird.  — 
Bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Ditetrylgas 
bilden  Sich,  selbst  auch  wenn  dieses  Gas  im  lieber- 
schuss  vorhanden  ist,  immer  kleinere  QuantiUlten  von 
underen  Chlor -reicheren  Yerbinduagen ,  welche  ei- 
nen höheren  Siedepunkt  haben  als  das  angeführte  Di- 
tetrylohlorür,  aber  diese  konnten  noch  nicht  voll- 
ständig von  einende  getrennt  und  flür  sich  genauer 
studirt  werden.  Um  die  Formel  GV^l^  für  das 
analysirte  und  bei  +  1239  siedende  DitetryicUorür 
wahrscheinUeher  als  die  andere  ^==  C^B^€1  zu  ma- 
chen, führt: Kolbe  an,  dass  dabei.  Kopp' s  SrCedirung 
als  lieitfaden  dienen  könne,  nach  welcher  bekanntUdi 
der  Siedq^nkt  für  jedes  Atom  Cm^  um  19^  höher 
Steige.  Betrachtet  man  nftpiHdi^  Bteyfcdilorür  «  C^fl^ 
und  das  Ditetrylchlorür  :>»  C^MS^^l^  so  mMerscheklen 
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ddi  beide  von  emander  dniick  2CV;  mid  dt  sioh 
«iie  beobachtetes  ISedqmnkte  derdett^ii  ebetifirilsr  «üb 
Bthe  za  38^  untersekeideii^  se  würde  dieser  hmOmi 
ie  Frage  entscheiden.  Inzwischen  dttrftbn  iil  ^einbm 
sokiiea  Falle  die  Ela^erbindnngen  ^  flir  welche  bil^ 
jetzt  ein  anderes  Atoingewieht  angenommen  worden 
ist,  einer  vergleichenden  Prüfeng  unterworfen  wer-^. 
den  müssen. 

Kolbe  Iheilt  nun  die  oxydirende  Einwirkung  des 
gdvanischen  StroiAs  i^ei  der  ZerMteung  des  valerian** 
Muren  Kalis,  in  folgende  dnei  Prozesse : 

])  In  die  Zeraelijug  derVakHansItare  in  Tdyl 
and  in  Kohleosänre: 

8  +  (C«B9)e  +  O  «  C«H9  +  «C  +  ft 
Valeriansänrehydrat.  Valyl. 

2)  In  die  Zersetzung  des  Valyls  in  Düetryigas  und 
la  Wasser: 

C«s  +  0  =  2C*R*  +  ll 
Valyl.  Ditetryl. 

3)  In  die  Oxydation  des  ValyPs  zu  Talyloxyd  und 
dessen  Vereinigung  im  Bildungsmomente  mit  Vale- 
riansäure : 

C8B9  -f-  0  +  (C8H9)€  =  cm^o  +  (cm^e 

Yalyl.        Valeriansfixire.       Valeriansanres  Valyloxyd. 

Ohne  specieller  die  Zahlen -Resultate  anzugeben^Desiillaüon  des 
hat  ChanceP)  einige  Resultate  seiner  Untersuchun-^  ^'^Sr"'''" 
gen  über  die  Destillationsproducte  von  benzoäsaurem 
Kalk  mitgetheilt.  Er  gibt  an,  dass  er  dabei  den  flüs- 
sigen Körper  =  C^'H^O,  d.  h.  Benzen,  welcher  nach 
einigen  Chemikern  dabei  gebildet  werden  soll,  nicht 
babe  hervorbringen  können,  sondern  er  behauptet, 
dass  das  Destillat  ein  Gtemisch  von  mehreren  Körpern 

I]  Campt.  Mid.XX¥lU,  83.  -  ReTaescienliC XXXIV.  87. 
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sei ,  wohiBler  sich  ein  krysttUisirbarer  befinde ,  und 
dass  sich  während  der  ganzen  Operation  brennbare 
Gase  entwickelten.  Der  benzoesaure  Kalk  wird  im 
achwachen  Rothgltthen  zersetzt ,  es  geht  dabei  en 
braunes  Liquidam  über,  weiches  sdiwerer  als  Was* 
ser  ist;  Da  Chane el  durch  eine  wiederholte  DestS- 
Jation  die  in  d^n  DestiDate  vorhandenen  flüssigen 
Körper,  unter  denen  auch  das  flüssige  Benzin  (a=  Phtee) 
auftritt,  nicht  von  einander  trennen  und  rOIlig  rei- 
nigen kennte,  so  richtete  er  sein  Augenmerk  auf  den 
krystallisirbaren  Körper,  und  er  gibt  an,  dass  dieser 
Naphtafin  sei.  Durch  Behandeln  des  DestSIats  mit 
concentrirter  Salpetersäure  werden,  wenn  die  Binwir* 
kung  nicht  zu  lange  fortgesetzt  wird,  nach  Chancel 
nur  die  übrigen  Körper  zerstört,  worauf  sich,  wenn 
man  die  Lösung  mit  Ammoniumsulfliydrat  versetzt, 
goldgelbe  Krystalle  nach  einigen  Tagen  daraus  ab- 
setzen, welche  keinen  Stickstofi*  enthalten.  Dieselben 
Krystalle  werden  auch  erhalten,  wenn  man  das  ur- 
sprüngliche Destillat  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt  und  die  Flüssigkeit  nach  einigen  Tagen  mit 
Wasser  vermischt,  worauf  sich  dann  die  ErystaDe 
absetzen,  welche  man  durch  Umkrystaflisiren  mit  ei- 
nem Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  weiter  reinigt 
Sie  werden  auch  erhalten,  wenn  man  das  Destillat 
rectificirt  und  einige  Wochen  lang  sich  selbst  über- 
lässt,  und  man  reinigt  die  dabei  sich  absetzenden 
Krystalle  durch  Krystallisirung  mit  einem  Gemisch  von 
Alkohol  und  Aether.  Diese  Krystalle  haben  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  früher  genannte  Benzen 
—  G^%50.  Aber  Chancel  glaubt,  dass  alle  Ele- 
mente, darin  verdoppelt  werden  müssten,  und  er  nennt 
Beozophenon.  sie  daher  Benzophenon,  welche  Benennung  auf  das 
Yerhalten  hindeutet,  dass  diese  Krystcdie,  wenn  man 
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sie  bei  +  260^  ttU  Kalftydrat  behtadelt,  nur  Ben«* 
xeesaures  Kali  und  Benzin  (==:  Phine)'  hervorbringen: 

Das  Bensophttion  isl  anlöslich  in  Wasser,  Utolich  in 
Alkohol  and  leicht  löslich  in  Aether.  Aus  euiem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Aether  schiesst  es  in  grossen,  durch-* 
sichtigen,  geraden  Prismen,  an«     Es  schmilst  bei  + 
46^  zu  einem  dicken  Oel,  aber  es  erstarrt  dann  erst 
wieder  beim  Schüttehi,  und  bei  4^  315^  destiUirt  es 
BOTerandert  tiber.    Das  Gas  desselben  verbrennt  nüt 
achtender  Flamme.    Es  hat  einen  angenehnieli  ütberf 
artigen  Geruch.    In  der  Kftlte  wird  es  von  Schwefel-» 
siore  und  Salpetersäure  unverändert  aufjgelöst,  aber 
in  der  Wärme  verwandelt  es  sich  durch  rauchende 
Saipeters&ure  in  einen  dicken  ölartigen  KörpeTi  welr 
eher  lange  Zeil  flüssig  bticibt,  abei'  nach  einem  Zm^ 
saUs  von  Aether  ein.  krystalliniaebes  und  etwas igetr 
bes  Pulver  ahsetat,  zasammiengesetat  nach  der  Forr^. 
mA  C^m»H)^,  welches  Chancel  in  ¥q^^  der  voa 
ihm  daffir  aufgestdKen  Formel  und  seiner  tbeereti- 
sehen  Ansichten  BemkfpheBon   bmUrde   nennt.     Im  Beniophcnon 
Vorbeigehen  bemerkt  Chancel,  dass  das  AlkaU,  wel^     bioiir^e. 
ches  er  in  Gesellsdiaft  mit  Laurent  entdeckt  und 
Flavin  genannt  habd^,  und  welches  nach  der  Formel 
(;;28(|  12^80  zusammengesetzt  sei,  wahrscheinlich  ein 
Derivat  von  diesen  Benzophenon  bihitr^e  wäre.    Ich 
übergehe  hier  einige  Betrachtungen,  welche  Chan«- 
cel  in  Pdge  des  Umstandes  ansteOt,  dass  rwischen 
der  gleichzeitigen  Bildung  von  Benzin  (Ph6ne)  ausser 
Benzoesäure  und  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure 
ein  gewisser  Zusammenhang  stattfindet ,  je  nachdem 
sich  die  Elemente  von  Wasser  zu  denen  von  Benzo- 
phenon, Nitrobenzid  und  Sulfobenzid  hinzuaddiren, 

Chancel  gibt  an,  dass  er  bei  der  Destülalion  des  wuierstoffr* 
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bemtoefiiar^ti  Kstks  keki .  Näpbtldit  erbahen  hA^ 
d$M  es  ihm  aber  geglttckt  sei,  iwei  andere  KoUe»« 
Wasserstoffe»  zu  iüaUren/  vob  4^en  der  eine  leicht 
krystäHidirt  nnd  bei  -f*  ^^  sefamÜKl,  weigegen  der 
«idereseimieriger  krystaliiari)  bei  65^  eobmilot,  and 
sohvHerig  von  Alkobol  und  Aethei*  anfgeUist  \rird. 
Dieser  letilnfe  bat  einen  angenehmen  Gerudi,  nnd 
er  ist  idenfiBch  mit  dem,  wdeber  dinroh  Eriulzeii  Ten 
benisoöaaurem  AmmonninMKEyd.mit  kaustiaehem  Baryt 
in  d^'RotbgUihhitze  erhatten  wird,  und  weleher  audi 
namentlich  »i  grdeseren  Onanliläten  dnrck  DestiUatiM 
eines  Cremigohes  voi^  benziäsauitefai  JCali  «ndKaln 
kalk  Qifbälten  wiM. 

H  einer  späteren  Abhandlung,  veifl  CbaneeP) 
an,  dass  wenn  man  bencoäsauren  Ammomnmoxfd 
ttber  gtohend««  hanstisclMn  Baryt  leitet,  siok  Ben- 
M^itrll  tind  ein  w^nig  tOüt  einem  festen  kristallini- 
schen Körpieir  bildbt,  wdoher  letztere  nach  der  Ua^ 
krystaUlsalie»  mit  Alkohol  in  farblosen  BteHem  er- 
halten wird)  welcher  sich  ohne  Zerisetzong  ireiiüch- 
tigen  lassen  und  dabei  angeliebm  rieehen.  Die  Ana- 
lyse" delvelben  gab  folgende  Kesliltate: 

Gefnadoo.    Berecbwl  ateli  Mapblalia. 
.    Kobleilstofi    93,9.  ^      93,75 

Wasserstoff     6,4  6,25, 

Wdche  zeigen,  dasB  es  eift  dem  Naphtalin  nahe  ver^ 
wandter  Körper  ist,  der  abiBf  damit  doch  nicht  iden- 
tisch toin  soV*  Mit  Brom  gibt  dieser  Kohlonwasser- 
alofi  eine  krystalliairende  Verbindaiig; 
Benxo«salDe-  Derselbe  Cbeibiker^)  hat  sieh  auch  mit  Untersa- 
^j[?'d|Jageo!^*cliii^^  welche 

der  Benzoäreihe  und  deren  Deriivaten  angehören. 

1)  ReTue  Bcienlif.  XXXIV,  117. 

2)  a«vo^  Bd^äitr.  XXXlYy  177.  Cqopl.  read.  XXVlii»  29X 
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Betaoisa^iersaures  AeOtjfhayd  wird  am  besten  BenzoSsalpe- 

nach  Kopp*5  Methode  auf  die  Weise  bereitet ,   dass*«"".'*"  ^""^ 

maD  Chlorwasserstoffsäifregas  kk  eine  siedende  Lösung 

der  Benzoäsalpetersäure  in  Alkohol  einleitet ,   worauf 

sich    die  Flüssigkeit,  nachdem    der  Alhohol    einem 

Theil  aaoh    davon  'Wegg«iduii»tet    worden   ist,    ki 

2  Sdii^lrten  Iheilt,  vn/ron  die  untere   4ie  in  Rede 

stehende  AeArd^art  ist,  wehdie  nach:  dem^  Erkailen 

bald  erstarrt.    Man  t eiiiigl  diesen  Aelher  dlwch  Wa^ 

sehen  mit  einer  schwedien  Lösung  tm  koUensaurem 

Natron  und  darauf  mit  Wasser.     Dann  Mrd  er  mit 

einem  Gemiseb  von  .Alkobol  nnd  Aedfeer  nniki7staDi«« 

sirt^  wobei  er  in  farblosen,  ^urchsickligetty  glftntf  endenj 

rhombisohen;  sehiefwinbligen  Prismen  ansckteisst.    Br 

ist  nnlöalicb  in  Wasser^  sehr  leii^  lödicdi  in  AlkoA 

hol  ond  Aether  ^  riecht  angeilebm  ^  achmeckt  kttiUead 

nnd  ntnraa  hstiet^  sdnmfal.  bei  -f*  42^  nnd  kooht  um-> 

gefUir  bei  4-  BSS^..   Dwck  kauatiachea  Kab  wbrd  er 

leiehi  m  AUiobbl   und  in  BenaoisalpetailsAure  zer^ 

setzt.    Die  Znsammensetzung  wurde  folgendermassen 

gefunden: 

Gefandeo.  Berechnet. 

Ci»  .  55,16  35,a»  53,39 

»9  4,94  4,7a  4,61 

H  7,30  —  7,18 

0»  —  —  32,32 

waa  mil  der  FormelC^ft^O  +  C^^fi^O^S  übereinstimmt. 

BewA0^9alp€^$(mre$  Methyloayd  wird   auf  ähn^  Benzo^saloe- 

Ikhe  Weise  wie  das  torhergehende  bereitet  Es*®"JlJ[oxydf 
kryslalllsirt  in  kleinen^  weissen,  fast  dmrchskbtige% 
geraden  aber  sehiofwinkUgen  Prismea  Bs  riecbt  ge** 
wurzhafi,  sehmeckt  kühlend,  schmilzt  bei  +  70o  und 
kocht  bei  -(-  279<>.  Bei  der  Analyse  wurde  es  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus :        . 


e- 
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Gefondaa. 

Bencteet 

C16 

53,00    52,83 

53,04 

w 

3,88      3,99 

3,86 

H 

7,87            -r 

7,73 

0« 

—         — - 

36,37 

was  der  Formel  C^H)  +  C^^R^O^H  entapridit 
Nicrobeniamid.      NUrobemutmid  wird  am  besten  dargesteBli  wem 

man  die  Lösnng  des  bensoäsauren  Aeliiyloxyds  m  Al- 
kohol mit  so  Tid  fltissigem  Ammomak  yersetst,  daas 
der  Aether  dadurch  völlig  AQsgelfiflt  wird,  wanmi 
sich  das  Nürobenzamid  in  dnigen  Tagen  yoDstiadig 
daran»  idischeidet  Dieser  K^er.löst  äoh  wenig 
in  kaltem  aber  mehr  in  warmem  Wasser ,  dagegen 
sdhr.  leicht  in  Aether,  Attcohol  nnd  in  Holsgeisl. 
Ans  seinen  Lösungen  schiesst  er  in  gypsähnlichen 
Tafebi  an.  Er  nchmüst  aber  +  lOQo  und  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten.  Beim  ErhSzen  mit  Aäunonmk  enU 
wickelt  er  Ammoniak ,  während  bensoesalpetersanres 
Kali  gebildet>wir4.  Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 


. 

GafomlMK 

BwechiML 

C" 

50,7    50,3 

50,6 

S<i 

3,7      3,8 

3,6 

»« 

17,0    16,8 

16,9 

0« 

—       — 

28,9 

welche  der  Formel  9R^  -f  C^^H^^  entsprechen. 
Zertetzong  der      St  Evr e  ^)  hat  sich  mit  dem  Studium  gewisser  chlor- 
beoio^Muren  haWgerVerbiftdttngen,  welche  von  der  BenzoMure  her- 
Chlor.      stammen,  beschäftigt.     Leifiet  man  Chlor  in  eine  kalte 

alkalische  Wasserlösung  von  benzoesaurem  Kali  (z.  B. 

60  Grammen  Benzoesäure,  200  Grammen  Kalihydrat 

und  300 — 350  Grammen  Wasser),  so  Arbt  sich  die 

Lösung  allmälig^  grüngelb,  grün,  dann  vrteder  gdb, 

■  ■  ■       

i)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjt.  XXV,  484. 
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and   hinauf  setzt  sich    ein   grau^  krystalüBisdier 
NfederscUag  daraus  ab.      Während   der  Operation, 
welche  fiUr  die  angeführten  Gewichts-QuanlitAten  un- 
geffthr  2  Tage  dauert,   «itwiciLelt  sich  fortwährend 
EoUrasftiiregas.     Der  gebildete  Niederschlag  besteht 
aas  chlorsaurem  Kali  und  dem  Kalisalz  ron   einer 
aeaen  Säure.     In   der  Lösung  bleibt  benzoäsaures 
Kali  und  Chlorkalium.    Vermischt  man  dann  die  Masse 
mit  ihrer  halben  Volummenge  Wasser,  und  wird  die 
Flüssigkeit  darauf  nach  gelindem  Erwärmen  mit  Koh- 
lensäure und  sehr  wenig  ChlorwasserstoSsäure  gesät- 
tigt, so  löst  sich  der  Niederschlag  wieder  auf,  wenn 
man  die  ganze  Masse  bis  zum  Sieden  erhitzt,   und 
dann  setzt  sich  ein  ölartiger  Körper  daraus  ab,  wel- 
cher bei  +  115^  schmilzt,  eine  gelbliche  Farbe  hat, 
nnd  schwerer  als  Wasser  ist.     Der  auf  diese  Weise 
erhaltene  rohe  Körper  fst  den  grössten  Theile  nach 
eine  neue  Säure^  welche  durch  wiederholtes  Ausko- 
chen mit  Wasser  von  Benzoösäure   gereinigt  wird, 
worauf  man  ihn  noch  weiter  reinigt  durch  Umkrystal- 
Bsationen  mit  Alkohol  oder  mit  Alkohol  und  Aethen 
Diese  neue  Säure,   welche  (Mamiceinsäure  genannt  Chlornicein* 
worden  ist,  bildet  blumenkohlähnlich  zusammengrup-      *^°''®' 
pirte,   prismatische  Krystalle,   schmilzt  bei  -\-  150^ 
und  kocht  bei  -{-  250^,  ohne  sich  zu  zersetzen.    Sie 
besitzt,  gleichwie  gewöhnlich  Chlorverbindungen,  ei- 
nen durchdringenden  Geruch,   und  bei  der  Analyse 
wnrde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden.  B^echnet 

CM  40,74  51,M  50,09     —    60,06  50,00 

«5  2,87    3,70    3,50     —      3,39  3,47 

€1  23,80  23,54  23,73  23,72  24,15  24,30  ^) 

0*  23,61  21,25  21,68     —     22,40  22,23, 

1)  St.  Bunt  moMBt  d  ats  437»& 

•wMikrgt  4»kffes.Bcrie]it.     III.  14 
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was  mit  der  Formel  C^^^CIO^  +  ä  übereinstimmf. 
Behandelt  man  die  Chlorniceinsfinre  mit  ranchender 
Schwefelsäure,  so  bildet  sich  ein  neuer  saurer  Kör- 
per, der  mit  Baryt  ein  lösliches  Sdz  bildet,  welches  nach 

Saint-Bvre's  Vermuthung  Yon  äaH€"B^€IO^ 
ausgemacht  wird. 

CJilomiceinsaures  Silberoxyd,  =  ÄgC^^II+CIO', 
schlägt  sich  beim  Vermischen  der  Alkohollösungen  in 
weissen  Flocken  nieder,  die  nach  dem  Waschen  beim 
Trocknen  krystallinisch  werden.  Es  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

GefoDden.  BerechneL 

C"  29,22  29,19  28,68 

H*  2,08  2,03  1,59 

€1  —  --  13,94 

0*  —  —  12,77 

Ag  43,31  43,11  43,02 

Chlomiceinsaure  Baryterde,  =  ftaCi^H+ClO'  zu- 
folge  der  Bestimmung  von  C^  H  und  Ba  darin,  ist 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  we- 
nig in  Wasser  auflöst,  aber  ziemlich  leicht  in  war- 
mem Alkohol.  Dieses  Salz  wird  beim  Erhitzen  zer- 
setzt und  dabei  werden  zwei  Kohlenwasserstoffe,  ein 
fester  und  ein  flüssiger  gebildet 

Chlarniceimaures  Animo$Uum6wyd,  ssffH^^sft^dO' 
nach  der  Bestimmung  von  G,  H  und  N  darin,  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  der  Säure  in  Alkohol 
mit  Ammoniak  sättigt.  Es  krystaUisirt  in  breiten  glim- 
meräknliohen  Blättern,  welche  im  licht  leicht  braao 
werden.  Im  reinen  Zustande  schmilzt  das  Salz  ohne 
sich  zu  verflüchtigen. 

(^u>miceinsaure$  Äeihyloxyd  wird  am  besten  durch 
Mitwirkung  von  ChlorwasserstoSsiuregas  bereitet, 
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von  nun  es!  daan  durch  DestfllaüM  über  Bleioxyd 
befreit  Bs  ist  eine  ferUose  Flüssigkeit^  irelcbe  bei 
4-  10^  ein  specif.  Gewicht  von  0,981  hat,  und  welche 
lowiMnengeaetst  gefunden  wurde  aus: 


Gefondtn. 

BeracboeL 

Ci« 

55,99    55,98 

55,87 

8» 

5,21      5,20 

5,23 

€1 

.^         — 

20,34 

0» 

—         — 

18,56, 

was  der  Formel  C^H^  +  C^^H^CIO'  entspricht. 

Chlomiceinamid  bildet  sich  leicht ,  wenn  man  die 
Losung  des  cUomiceinsauren  Aethyloxyds  in  Alkohol 
mit  Ammoniak  vermischt  imd  ruhig  stehen  lässt^  wor* 
auf  sich  das  Amid  nach  einiger  Zeit  und  nach  deif 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  fettglänzenden  Blättern 
auskrystallisirty  welche  bei  -f-  lOB^  schmelzen,  und 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  wur- 
den aus: 


* 

Gefunden. 

Berechnet 

C" 

50,54 

50,47      — 

50,34 

H' 

4,30 

4,24      — 

4,19 

d 

... 

—        — 

24,47 

9 

9,48 

9,25    9,58 

9,79 

0« 

— 

—  .     — 

11,21, 

was  der  Formel  9E^  +  C12K4cio>  entspricht. 

Behandelt  man  die  Chlomicehisäure  mit  raudiender 
Salpetersäure,  so  wird  sie  heftig  davon  angegriffen^ 
indem  sich  ein  neper  Körper  in  fettglän^onden  Blät^ 
tem  absetzt,  welche  sich  in  Alkohol  auflösen,  und 
welche  in  Folge  der  damit  ausgefiibrien  vollständigen 
Analysen  yon  CMnmeem$alpeier$äure  aqsgemacht  wer*  Chloroicein- 
den,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C^4i«€lo4  ••'P«^"'"'«^ 
entßfrUhH.  Aus  der  Mutterlauge  von  dieser  Säure 
kryslaUisirt  nadi  weitcrem  Verdunsten  ein  anderer 
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Körper  in  langen  weissen  Ntddn,  wdcker  foiz  «k 
ders  und  nach  voUstftndigen  Analysen  so  sasannen- 

gesetzt  ist/  dass  er  durch  die  Formel  C^^B^OV 
ausgedrückt  wird,  wodurch  er  sich  ron  der  TOiher* 
gehenden  Säure  durch  2  Atome  Kohlenstoff  unter- 
scheidet,  welche  aus  dieser  ausgetreten  und  wahr- 
scheinlich in  Gestalt  von  Kohlensäure  weggegangen 
sind.  Die  analysen  des  chlomiceinsalpetersauren  Ae- 
thyloxyds  haben  jedoch  ausgewiesen,  dass  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Säure  der  Formel  C^^^CIO^^  -f-  B 
entspricht,  und  dass  sie  also  im  freien  Zustande  1 
Atom  Wasser  enthält,  wäil  diese  Aetherart,  welcbe 
In  farblosen  Blättern  krystallisirt,  bei  der  Analyse  (Be 
folgenden  Resultate  gab: 

Gefanden.       Berechnet. 

C»«  43,75  44,28 

H«  3,T4  3,68 

€1  15,78  16,12 

Pf  7,69  6,44 

0«  31,14  29,53, 

welche  mit  der  Formel  C^BH)  +  C"BS€1C^H  Ober- 
einstimmen. 

Cblornicen.  Wird  die  Chlomiceinsäure  mit  einem  Ueberschuss 
von  kaustischem  Kalk  oder  kaustischem  Baryt  destfl- 
Hrl,  so  gehl  zuerst  dne  etwas  braun  gefiMMe  Flds- 
sigkdt  Aber,  worauf  die  Destillation  aufhört;  wird 
sie  aber  dann  mit  einem  stärkeren  Feuer  fortgeseta^ 
so  condensin  sieh  in  dem  Retortenhalae  em  festes 
oitronengelbes  Product,  und  in  der  Retorte  bleiM 
ein  kohliger  Rückstand  und  Chlorealctam.  Dieses 
toutere  Destillat  ist  ein  Kohleimumenloff,  welchsr 
in  grösserer  oder  geringerer  OuunUtAi  CUer'^haHig 
ist,  während  dae  in  niedriger  Temperatur  (fllmge* 
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isaie  Degtiltat  kauptoAcUich  W0a  eiaem  CUor-hdli- 
ge»  KohkoMrafserstoff  auggeiftachl  wird,  W^eber,  da 
er  flieh  in  hOiMrer  Temperatw  dmrch  Einwirkwif  d&r 
Lnft  verändert  y  von  Benzin  dadurch  befreit  werden 
mtt88|  dafla  man  ihn  in  eiaer  Atmosphäre  von  Koh- 
lensaure oder  Wasserstoffgas  bis  zu  -j-  9(P  erhitzt 
und  darauf  bei  +  2900  bis  29So  abdestillirt,  in  wel- 
cher Temperatur  er  dann  grösstentheils  fibergeht,  mit 
Znrflcklassuag  von  einer  festen  Masse  und  eines 
neuen  durch  den  Zutritt  der  Luft  gebildeten  Körpers. 
Der  auf  diese  Weise  heirvorgebrachle  Körper  ist  Cklor^ 
aMn  genannt  worden^-  Br  ist  eine  fhrfolose  oder 
schwach  gelUiehe  Flfiasigkeil^  die  aidi  im  der  Luft 
bald  verindert  und  filrbt,  und  wdehe  bei  +  lO^  ein 
ipecif.  Gewicht  ton  1,141  hat  Sie  koteht  bei+  208 
btt  2940,  und  hat  in  GaaTona  ein  speclf.  Gewicht  von 
9,705,  wahrend  mit  der  Annahme,  dasB  aich  die  Yo*«' 
inmina  zur  HUAe  eoadensirt  haben  ^  das  Berechnete 
»  6,98  ist.  Sie  wwde  susamtnengesetst  gafun-* 
den  ana: 

GefwideB.  Berashdst» 

C'o      61,06  6p,76  60,55  60,64  60,53      60,0    -. 
H«         5,78    5,43    5,66    5,40    5^35        5,0 
€1        34,61  34,72  34,76  24,72  34,64      35,0. 

Kocht  man  das  Chlomicän  mit  rauchMidw  Sa^e«  Niirochlonii« 
tersiure,  ao  wird  es  mit  HefUg^t  ^von  angegrif-  ^^* 
fen,  und  setst  man  daftn  36  prooentigen  Spkitus 
liiBcu,  ao  löst  sich  der  neu  gebildete  Körper,  wel-« 
eher  NUrochlamieh^  genannt  worden  ist,  auf  nril  ei- 
ner gleichzeitig  gebildeten  harsartigen  Masse,  und  da 
diese  harzige  Ibiase  in  Alkohol  weit  schwerer  löslich 
18k  als  das  Nitrochloricön,  so  kann  dieses  durch  ei- 
nige UmkrystaUisationen  mit  Alkohol  rein  erhalten 
werden,  in  welchem  Zustande  dasseOie  dann  lange, 
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seideglftiUBende  avd  etwas  gelbgeflMle  McMn  IMf^ 
weldie  in  Alkohol  und  in  Aether  nidMich  sind^  md 
bei  der  Analyse  sosanmengesetzt  geAnden  wur- 
den «08: 

Gefondea.  BereduMt 


CIO 

40,87 

40,96 

— 

41,37 

H* 

2,68 

2,08 

— 

2,75 

n 

8,65 

8,59 

8,77 

9,65 

€1 

2442 

23,75 

— 

24,ia 

0* 

23,38 

23,72 

— 

22^10 

was  mit  der  Formel  C^OB^dOH  übereinsifanmt  Löst 
man  dieses  NitrocUoriiiCiSn  in  Alkohol  auf  imd  teilet 
nach  einem  Znsatz  von  Alkohol  SehweMwassersteff 
hinein^  so  nimmt  die  nosrigkeit  eine  ins  Vi^irfette  sieh 
nehende  hyacinthrothe  Farbe  an)  vnd  wiederholt  msa 
dtas  Ebdeiten  des  SchweielwasseiiMolb  so  weit ,  dass 
rieh  noch  nchts  abseiet^  so  erhfit  man  ^  wenn  nun 
tia  FlOssigkeit  zur  Trockde  verdunstet)  der  Rftdmtand 
mit  seh#acher  Ohlorwasserslefliiftttre  behandelt  nnd 
die  ntlssigkeit  filtrirt  wird,  ein  goldgdb  geAriMes  li- 
qnldomy  worin  das  Salz  einer  neuen  Base  enthalten 
ist)  welche  St.  Bvre  Chlamicin  genannt  hat)  die  aba* 
Chloroicin-  nach  Unserer  Benennungsweise  Chhrniotn-Ammomak 
genannt  werden  muss.  Diese  Base  schlagt  sich  nie- 
der,  wenn  man  die  Lösung  des  Chlorndcin- Chloram- 
moniums mit  Ammoniak  vermisdity  in  Gestalt  von 
braunen  Flocken^  die  sich  in  einem  Ueberschuss  von 
Wasser  auflösen.  Die  Zusammensetzung  wurde  fol- 
gendermaassen  g^nden: 

Gefunden.  Berechnet 

C^^       51)54  52,18 

U^          5,61  5,21 

€1         2»,56  a0,43 

H          13;39  12,18, 
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was  mit  der  Formel  RA'  +  C^off^Cl  ss  mc^iAk 
übereinstimmt. 

Das  CUornicin-GUorammonium  krystallisirt  in  fei-^ 
nen  prismatischen  nnd  etwas  gelben  Nadeln^  die  sich 
zu  3  und  3  um  ein  Centrum  gruppiren.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  die  Lösung  färbt  sich  sowohl  in  der 
Luft  als  auch  in  einem  verschlossenen  Gefässe  durch 
Sonnenlicht  bald  braun,  indem  es  zersetzt  wird.  Die 
Lösungen  der  Salze  dieser  Base  werden  sowohl  durch 
die  Chloride  von  Platin  und  Quecksilber  als  auch  durch 
Gerbsfture  geßillt.  Das  Chlornicin  -  CJilorammonium 
wurde  bei  einer  vollständigen  Analyse  nach  der  For- 
mel C^^S^€l^9  =  mc£iAm€\  zusammengesetzt  ge- 

fanden.  Das  Chlornicinammonium-Platinchlorid  wurde 
nach  einer  ebenfalls  vollständigen  Analyse  nach  der 

Formel  fMcc^AmCl  -^  Pt€l^  zusammengesetzt  gefun- 

■ 

den.  Es  schlägt  sich  kömig  und  duukelgelb  gefärbt 
nieder^   und  ist  ein  wenig  in  Aether  lösUch.     Das 

essigsaure  Chlornicin  -  Ammoniumoxyd  =  nic^lÄmAj 

ist  ebenfalls  vollständig  analysirt  worden.  Es  wird 
erhalten  y  wenn  man  ein  Chlomicin-Ammoniaki  wel- 
dkes  nach  der  Fällung  so  rasch  wie  möglich  ausge- 
waschen und  unter  der  Luftpumpe  im  Dunklen  rasch 
ausgetrocknet  worden  ist^  in  Essigsäure  auflöst  und 
die  Lösung  im  luftleeren  Räume  Hber  Schwefelsäure 
an  einen  dunklen  Ort  verdunstet.  Es  krystallisirt  in 
vierseitigen  Prismen,  ist  schwach  gelblich ,  und  ver- 
ändert sich  leicht  durch  Feuchtigkeit  und  durch  den 
Zutritt  der  Luft. 

Im  Vorhergehenden  ist  angeführt  worden ,   dass   Paranic^o. 
bei  der  Destillation   der  Chlornicinsäure  mit   einem 
Ueberschuss  von  Baryt  oder  Kalk  in  höherer  Tempe- 
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raiar  ein  Ghlor-^freier  Körper  gebildet  werda.  Derselbe 
ist  Paranicin  genannt  worden.  Er  ist  fest^  citronengelbi 
besitzt  einen  starken  Gemch  und  Gescbmack,  löst  sich  in 
Alkohol  and  in  Aether  auf,  und  krystallisirt  in  grossen 
BUttem.  Von  anhangendem  Chlomicän  wird  er  dadurch 
gereinigt  ^  dass  man  ihn  zwischen  Löschpapier  presst 
und  dann  in  der  Rothgltthhitze  über  kaustischen  Kalk 
sublimirt.  Er  hat  1,24  specif.  Gewicht,  kocht  bei 
+  3650  nnd  das  Gas  davon  hat  4,79  specif.  Gewicht, 
was  voraussetzt,  dass  sich  die  einfachen  Atomeny olumen 
wenn  die  Formel  =  C^oh»  ist,  zu  ^  condensirt  ha- 
ben, wonach  das  berechnete  specif.  Gewicht  =  4,62 
sein  würde.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  ans: 

GfllbnilMi.  BereckneL 

C«>    ß7,84  90,96  90,84  90,40  90,90      90^ 
H^«      6,08    8,96    9,07    9,09    9,05        9,10, 
woraus  entweder  €^01112  ^^^  QiogG  oder  C%'  ab 

Formel  dafür  hervorgeht 

Niiroparanic^o.      Das  Paranic^u  wird  von  rauchender  Salpetersfinre 

heftig  angegriffen  und  dabei  aufgelöst,  und  beim 
Erkaltra  schiessen  aus  der  Lösung  nadelformige 
Krystalle  von  einen  neuen  Körper  an,  welcher 
Niiraparaniein  genannt  worden  ist.  Dieser  Körper 
ist  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich,  und  wird  dnrdi 
wiederholte  Umkrystalfisationen  damit  von  einem  ein- 
gemengten  Harz  befreit.  Die  Zusammensetzungsfor- 
mel  des  Nitroparanic^ns  ist  =  C^B^PH)^,  oder  viel- 
leicht richtiger  =  C^RiiOS,  indem  darin  durch  die 
Analyse  gefunden  wurden: 


Gefonden. 

Berechnet. 

C«o 

67,64    67,62 

67,79 

H»» 

5,88      5,86 

6,21 

R 

8,16      8,07 

7,91 

0* 

18^2    18,45 

18,09. 

SOS 


BehaadoH  man  dieses  Mtroptraniodn  auf  iHeMlbe 
Weise,  wie  das  Nitrochlomieäiy  mit  Ammoniak  nmd 
mit  Schwefelwasserstoff^  so  erhält  man  m  neues  AI- 
kalMd,  Welches  Paranicin  genannt  worden  ial,  aber 
welches  ich  Paranicin-Ammoniak  nennen  will  Es  Paranicin- 
gcHfigt  sich  aus  seiner  L5sung  in  ChtorwasserstoS--  A""<»n>*k- 
sinre,  wenn  man  sie  mit  Ammomak  vemnsch^  in  Gestalt 
von  hellgelben  Flocken  nieder,  wekhe  in  Wassttr  un^ 
lödich  sind,  sich  aber  in  Aether  auflösen.  Verdang 
siel  man  die  Lösung  des  irisch  gefUken  Paranicins 
m  Aether,  so  rerwandeil  sie  sieh  in  eiü  ambragelb«s 
Od,  welches  in  verdünnter  CUorwusserstoffsfture  löslich 
ist  und  daraus  durch  Ammonidc  in  schbeeähnlichen 
Flocken  niedergeschlagen  wird,  die  sich  ieidit  in  kal- 
tem Aether  auOösen,  aber  aus  diesem  beim  Verdun** 
Sien  in  fester  Form  zurückbleiben,  ohne  vorher  den 
intermediflren  Zustand  nnzunehmen.  Diese  6«sp  wurde 
zusammengeselzt  gefunden  aus:  -     -.   < 

Gefunden.  Berechnet* 

C«     81,30    81,38       81,63 

HW      8,85      8,79         8,84 

»  9,51    '     —  9,53, 

was  mit  der  Formel  C^^H^'HsspnicAk  übereinstimmt, 

Paranicin^  CTiloramsHoniuin  3=  pmeAmCl  ist  voll- 
ständig analysu*t  worden.  Es  bildet  kleine  octaödrische 
KrystaJIe,  die  sich  auch  in  kaltem  Wasser  lösen.  Es 
verändert  sich  in  der  Luft,  durch  Wärme  und  durch 
Licht,  wiewohl  nicht  so  leicht,  wie  das  Chlomicein- 
Chlorammonium. 

ParafiidiicAforammonttfsit-Pto/ifM;AA>nfi{  ==|?ntcAm€l 
-|-  PtCl'  ist  ebenfalls  vollkommen  analysirt  worden. 
Es  schlägt  sich  krystallinisch  nieder  und  ist  nur  we- 
nig in  Aether  löslich. 

Paranicin -Ammoniak  gibt  mit  Salpetersäure ,  Gs-> 
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ri^säiire  und  Oxaküure  lösficKe  und  kfyitallinAare 
Verbiiidangen  9    die    aber  «cht  genauer  unlersudit 
worden  sind. 
Siickstoflrhal-       Laurent  und  Gerhardt^)  haben  siickstoflbiltige 
Uge  Derivaie  D^rfvate  vom  Benzin   (Benzol ,     Ph6ne)    untersucht 
Als  Mitscherlich  das  Stickstoi&enzid  =   O^V^ 
entdeckte  y  zeigte  es  sich  nur  durch  den  Mangel  an 
Sauerstoi  in  seiner  Zusammensetzung  von  dem  Ni- 
Irobenzid  =»  C'^H^SK)^  rerschieden.     Seine  Bildung 
durch  Destillation  des  Nitrobenzids  mit  einer  Lösung 
TonKali  in  Alkohol  blieb  jedoeh  unerklärt,  bis  Hoff- 
mann die  Yefmuthung  aussprach,   dass  gleiclueitig 
mit  den  Bestandtheil^  des  Alkohols  auch  Anilin  g^ 
bildet  werden  dürfte: 

'+2f[€+'4H, 
welche  Erklärung  abc^  nicht  mit  dem  flbereinstimmte, 
was  die  Versuche  auswiesen.  Zinin^j  zeigte  dann, 
dass  dabei  zuerst  ein  anderer  Körper ,  das  Azoxy- 
benzid  =  C^^B^O,  gebUdet  Wird ;  aber  da  die- 
ser Körper  fast  farblos  ist ,  wiewohl  er  sich  aus 
einer  dunkel '  gefärbten  Lösung  absetzt ,  so .  haben 
Laurent  und  Gerhardt  die  Erklärung  in  der 
Bildung  desselben  mit  der  Annahme  gesucht,  dass 
sich  eine  andere  Portion  Azobenzid  mit  Sauerstoff 
und  mit  Wasser  vereinige,   wodurch  ein  nach   der 

Formel  G^^H^SO^  zusammengesetzter  Körper  ge- 
bildet und  in  dem  Kali  aufgelöst  erhalten  werden 
müsste,    welche    Körper   aber   wiederum    die    BH- 

• 

düng  eine?  dritten  Körpers  =  C^^H^O^  veraus- 
setzen würde,  welchen  sie  dann  mit  solchen  schwar- 


1)  ReTue  icienlif.  XXXIV,  420. 

2)  Bdnel.  iArwh.  XX Vi,  808 
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im  Siven  verglefehea^  i«  welehen  Sauerstoff  imd 
WagBerstoff  in  einem  solchen  Verhältnisse  enAlallen 
sBd,  wie  dtes^  (knhilstotre  Wäss^  bilden.  Diese  Er- 
Uimng  ist  inzwischen  eben  sowohl  wie  die  frühere 
dordi  cnkOnflige  Versuche  factisch  darzulegen^  indem 
mit  den  von  ihnen  angegebenen  Lehren  wohl  Keiner 
safrieden  sein  dttrfte. 

Kocht  man  das  Azoxybenzid  mit  Sa^etersänre,  Niiroaxoiy. 
80  erhalt  man  einen  gelben,  in-  Redendem  Alkohol  hemid. 
and  Aether  wenig  loaßehen  Körper ,  der  sich  aber 
aas  di^em  Lösungsmitteln  in  krystallinischen  gelben 
RodLon  absetzt/  und  welcher  aus  seiuer  Lösung  in 
Salpetersfiure  in  Meine  Nadehl  anseUessl.  Dieser 
Körper y  wetehen  Laurent  und  Gerhardt  Niiroa^ 
uwgbenaM  nennen,  wurde  zwaBUnengesetzt  gäfun«* 
den  aus: 

BeraDhnel. 

69,?  .      : 

17,3 
19,8, 
was  der  Formel  C^W>9fiQ^  entsprich«,  wonach.  Jtber 

die  Verff.  die  Formel  C^^^lIlK^^  aufüeHen.  ^Die- 
ses Nltl*öazo!3cybenzid  wird  von 'einer  Ltamig  Ton 
Kau  in  Aftohol  rasch  .tagegriffM  und  man  erhilt 
eine  rothbraune  Lösung,  aus  welcher  WassoF'  einen 
rothgelben  Körper  niederschlagt,  der  sMi,  wtem  man 
ihn  mit  Alkohol  abwascht,  trocknet  und  in  siedendem 
Terpenthinöl  auflöst,  aus  diesem  beim  Erkalten  in  6e^ 
statt  eines  orangerothen  Krystallpulyers  wieder  ab»^ 
setzt.  Es  wird  dann  mit  Aether  g^ewaschen,  worin 
es  gleichwie  in  Alkohol  fast  mriOslich  ist.  Bei  der 
Analyse  dieses  neu  gABdeten  Froducts,'  wälches 
aber  noch  mit  ein  wenig  TeipentUnöl  yeraareinigt 


Geftinde^ 

€«♦ 

58|8 

B» 

■     3^ 

HS 

16;5 

06 

•    • 

war,  erkioltM  Laareat  «ad  Gerkard^  folgende  II»- 
MdMe; 

KoUeutoff  70,1  24  70,4  24  68^ 

Wasserstoff    4,5  19  4^6  18  4^2 

Stickstoff      17,5  5  17,2  6  19,9 

Sauerstoff      7,8  2  7,8  2  7>7, 

wouch  sie  die  Fomel  CS^^H)^  als  den  richtigea 
Ansdrack  dafilr  ketrachten,  theHs  weil  die  Eianii- 
sckvng  Ton  TerpendiiBöl  noikwendig  einen  zu  gro-' 
äsen  Gekalt  an  Kokleastoff  und  Wasserstoff  Teranlas- 
sen  mflsse,  itad  tkeils  weil  diese  Formel  das  neue 
Prodnct  in  dasselbe  VerbAttniss  tarn  Nitroaxoxyben» 
lid  stelle,  in  welcbbm  AaoEykenzid  sm  Nitroben«* 
zid  stehe.  Der  Uer  in  Rede  fliehende  KDrper ,  wel- 
cher noch  keinen  Namen  erhalten  hat,  wird  durch 
Hitze  zersetzt  Bei  seiner  Bildung  entwickeil  sidi 
kein  Ammoniak.  Lftsst  man  aber  die  Lösung  des 
Kali's  in  Alkohol  längere  Zeit  einwirken,  so  ftrbt 
sick  die  FlOssigkttt  schön  blat,  weldie  Farbe  durch 
einen  Zusatz  von  Wasser  verschwindlet 

Wird  das  Azorfbenzid  mit  Brom  behandelt ,  se 
erhdt  man  eine  g^lbe  Verbindung,  die  sich  in  Al- 
kokol  wenig  auflöst,  leicht  scbaHzt  und  dann  bena 
Erkalten  kryslaDiniseh  erstanrt.  Bei  der  Analyse  wur- 
den nur  die  Gekatle  von  KoUenstoff  zu  46,7)  von 
Wasserst<rfr  n  2^7  und  toa  Brom  zu  31^0  Erocait 
bestimmt,  woraus  folgt,  dais  sie  ein  Azoxybenzid 
ist,  welcbee  mekr  als  ein  deppelatom  Bkrom  enthah, 
weil  in  ^em  solchen  Falle  51,9  Plroc.  Koklenstoi^ 
3,2  Proe.  Wasserstoff  und  28,8  Free.  Brom  hittea 
gefunden  werden  auftaa^. 
Niirotioben-  Ihwch  Biohandiung  des  StickstoSbenzids  mit  Sal^ 
''^'       peteiMuee  werden  zwei  neue  Verbindungen  gebüdet 
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Die  efei»  daiNm,  welelle  Lwtatretit  xmd  Gevibardi 
iair$Mobenssid  neniton^  wimi  eAqÜen^  venn  oraa  das 
Sttofatoübaiiild  ipil '  remiheiider  SalpelMraflure  ibw^ 
gi«Mt  ud  das  OeiBiaoh  gelinde  erwftmity  ins  die  Ein- 
wirinng*  begimt^  woraof  man  «a  «bUUei^lttas^  wo-^ 
b«  aie  dnn  in  rotte»  N«deln  derai»  anacüiesst 
Nadi  dem  Ahgieaae»  der  aaoren  HOsrigkcit  wfischk 
MB  diese  KrTstalle  mit  gewöhnficher  Selpetavam 
oad  darauf  bü  Wasser.  Dann  koeht  man  de  mit 
Atkohol,  weleber  ein  Gemisch  iroa  den  beiden  Pro* 
dacten,  die  durch  Kinwirknng  rea  Salpelerslinre  auf 
Sticluto£9>enrid  gdküdet  worden,  ungelöst  zurücklftsst, 
iber  das  Nitroaaobenzid  auflöst  und  dieses  wiederum 
bom  Erkalten  m  Meinen  etwas  blattförmigen  Nadeln 
abietEt  Werden  diese  nun  mit  Abehol  und  Aether 
(fewaschm^  so  aieben  diese  einen  ölartigen  Körper  • 
MB,  wfthrend  das  Nitroaxobenaid  rein  mMekbÜBibl. 
Dieses  Nitroazobenaid  irt  blass  orangegdb,  sehmllat 
bdm  Erhitzen  und  erstiarrt  beim  Erkalten  krystaffi-« 
niieb.  Von  Alkohol  wird  es  schwieriger  als  Stiek-^ 
iloflbensid  riier  dagegen  leichter  als  Binitroazobenzid 
latjjfdösi  Ausserdem  ist  es  leichter  scbmelibar  ab 
das  letztere.  Seine  Zusanmensetzmig  entspricht  d^ 
Pormd  G*^VH)^,    welcher    aber  Laurent  und 

Gerhardt  die  Gestalt  von  G*^B^I>JI  ^ben.     Bei 
der  Analyse  fanden  sie: 

Gefunden.      Berecboel. 

C«*      62,5   •        63,4 

A»         3,9  3,9 

»5        18,1  18,5 

0*        —  14,2. 

Kocht  man  das  Stiokstoffbenzid  mehrere  Minuten 
lang  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  Mhiesst  aus  der 
gebildeten  ROsaigkeit  beia^  Eriudlan  ffiiittroasofrefiat^fBiniiroaiobto. 

sid. 
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lA;  IXesds  Wird  auf  diMelbe  Weise  gttrmiig^  wie  4cr 
YOrhergiebeDde  Körper,  ud  d^nn  mit  siedenden  it- 
k<dibl  oder  wMrnker  nmohender  Sslpieterrtore  unkrf- 
stalfisirty  worai»  es  beim  Erkalten  .in  kleinen  ona- 
gerothra  Nadeln  ansekiesst«  Es  scbmibst  in  der  Wime 
zu  einem  bbitrotken'  Uqnidum  und  «tstarrt  beim  Er- 
kalten- kryfllaüinisch.  Vom  Alkokol  nnd  Aetber  wini 
es  wenig  lüofgdöst  Seine  Zusammensetzmig  sbI* 
spridii  der.  Formel  C^H?»^«,  welcker  aber  Ltn- 

rent  und  Clerhardt  die  Gestalt  von  C^^^H^  fe- 
ben.    Sie  fanden  darin  bei  der  Analyse: 

Gefaodea»      BjsreohnaL  ■ 
C«*       52,4  52,9 

H«         2,9  2,9 

»♦         —  21,7 

0«         —  22,5. 

DiphoniD.    .     Wird  die^  Binitroazobenzid  siedend  mit  Alkokol 

nnd  AmmoniiMiwnlfliydinat  behandelt^  ein  TbeU  des  Ai- 
kohob  abgednnstet,  dann  Wasser  und  hierauf  ein 
Ueberschnss, .  Yon  .  CUorwasserstoffsäure .  hinzngesets^ 
filtrirt  nnd  lUan  di^  noch  wanpe  Flüssigkeit  mit  An- 
moniak  vermischt;  so  schlftgt  sich  ein  neu  gehildelef 
AQialoid  niedfur,  welches  Laurent  und  Gerhardt  AV 
pkenm  nennen,  und  welches  durch  UmkryBtallisire&  nit 
Schwefelsfture  gereinigt  werd^  kann, , womit,  es  eis n 
kaltem  Wasser  unlösliches  Salz  bildet,  welches  dam 
mit  Wasser  gewaschen,  in  siedenden  und  mit  etirtf 
ChlorwasserstoffsAnre  versetzten  Wasser  aufgelöst  und 
nun  mit  Ammoniak  ausgefüllt  wird. 

Dieses  Diphenin  ist  gelb  gefürbt,  lOst  sich  in  CUor- 
wasserstoffsäure mit  rother  Farbe  auf,  und  wurde 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefundeo.     fierechnel. 

C«^  67,0  67,9 

H»  5g  5  7 

J»^:-(Veiitt8t)    27,2  26^4 


itt 

wottach  littiureüil  Htad.  6« rkardt  dasselbe  mit'  der 
Feimel  C^ü^m^  repräsentireii,  «weldie  mit  der  An^ 
Mdun^  dass  -es,  ein.  gepaartes  Awaöniak  ist,  das  An** 
ieben  von  VHi^+  C^sm^  bekomni^  i^iehwie  sie 
auch  das  dunkel  earmoinfarbige  Platindoppelsalz, 
worin  ne  9s,4  Proc.  N  und  30^  Firoa  Pt  ftmden 
(irafarend  die  Redinnng  9,0  Prec.  N  nnd  31,6  Preo. 
Pt  gibt),  mit  der  Formel  C^B^m^  +  2B€a  -f  2PlCI^ 
aasdrficken.  Aber  ick  sollte  dodi  glanben,  dass  die 
Anaahl  der  Elemente  in  diesen  beiden  Ponnela  $mt 
die  Hälfte  befabgesetst  werdmi  mttsse,  wodorcb  die 
Formel  für  das  nene  Alkatoid  =»  C^^'K«  +  Ak  nnd 
die  für  das  Platindoppebalz  »  C^^9^  AmCl  + 
Pt€P  werden  würde. 

In  Bestäg.  anf  diese  Yersnoke  geben  Laurent 
nnd  6  er  bar  dt  in  einige  theoretiscke  Specmh^n« 
ein,  nnd  stellen  ztilet2t  folgende  Gesetze  auf:  1)  Wenn 
ans  einem  KoblenwasserstofF  S  austritt  und  durch  K, 

f(  oder  H  ersetzt  wird,  so  fährt  der  neue  Körper 
fort,  neutral  zu  bleiben,  gleichwie  es  der  ursprüng- 
liche KohlenwasserstoiF  war.  2)  Wird  dagegen  in  ei- 
nem Kohlenwasserstoff  das  B  durch  9S^  ersetzt,  so 
geht  der  neu  gebildete  Körper  in  ein  Alkoloid  über. 
3)  Vereinigt  sich  ein  Kohlenwasserstoff  oder  ein  davon 
abstammendes  Plroduct  mit  Sauerstoff,  ohne  dass  da-» 
bei  eine  Substitution  stattfindet,  so  wird  eine  Säure 
gebildet. 

Laurent  und  G  e  rh  a  r  d  t  ^)  haben  einige  der  Ver^  StickstoffhalU- 
bindungen  untersucht,  welche  auf  Kosten  *cr  Pha-«^^®^^][*^'^*^^ 
nolsänre  (CariM^äure,   Phensänre,  Hydrat  der  Phe- 
nyle)   gebildet  werden,  und  welche  Stickstoff  ent« 
halten. 


1}  Refue.feienitf.  KXSJT,  417. 
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Binitrodiphen-      Bdiaiidctl   flMui    du  pbenol8al|l6l»raaue   (Lt«» 
amioaore.   ^^^^^j^  „qj  Gerhard '8  nilrophen^eMaves)  Anmo- 

moianeacyxl.  biiI  A — nmiMnsnl&ydwtl ,  so  wiriEOi  m 
heftig  «ilf  efaiaiider  ein ,  und  darauf  seteen  aidi  aua 
dar  fall  ichwarzen  Maiae  achwarabranne  Kryslale 
ab,  welche  reia  erfialten  werdea,  wem  maB  Ban^ 
aftare  im  Uehersehaaa  zu  der  LMkag  setat,  um  das 
S6hirefelaBuaoniam  an  aersetzea,  die  FMssSgkail  kodrt 
aad  den  ahgaachiedeaen  Schwefel  abiltrirl,  woraaf 
sie  beim  Ericaltea  anscUessen  aad  darch  Uaikryali^ 
Usiraiigen  mit  Wasser  weiter  gereinigt  werden.  Dieie 
Schwärzbraaaea  Kr^slaUe,  welche  sechsseitige  Friaaea 
bildtti,  sind  eine  neue  Säare^  weldie  Laareat  aad 
Gerhardt  BmUrod^kmammsämre  aenaiaa,  indea 
Sie  dafitr  bei  der  Analyst  die  folgende  Zosanunen- 

Gefudeoh  „  Berechoel* 

.     C2*      42,0  41,8 

»16        4^6  4,6 

»♦       16,5  16,2 

0»«      36,9  37,4 

welche   d^r  Formel   C^^Il^m^^^  +  4ll  entspricht, 

weil  bei  4~  110^  ^^  ^  dsrans  aasgef^eben  wer- 
den höanea.  Sie  fiuiden  diesen  Wassergehalt  =  10,8 
Proc^  während  er  nach  der  Rechnung  =  10,4  Free 
ist.  Zufolge  dieser  Formel  kann  man  sagen,  dass  in 
der  krystallisirtea  Phaaolsäare  =  Ci^^K^O^,   weaa 

Bian  diese  Aataahl  der  Atome  verdoppelt,  2ll  gegen 
2liH^  aasgewechdell  worden  sdea,  am  die  neue 
SAare  M  baden.  Da  aber  eine  solche  Ansicht  aar 
aal  Sttbsdtaiaons'-Ansichten  v^einbar  ist,  and  da 
dieses  Product,  gleichwie  viele  andere,  noch  wohl 
fernere  Untersuchungen  erfordert,  ehe  alle  Paaraags- 
Elemente  darin  mit   grtescrer  Sicheriieit  v^gdegt 
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werden  kOnnen^  so  dürfte  eine  daflhr  schon  jetzt  auf- 
gesfelile  Znsammensetzangsfonnel  als  gar  zu  frühzei- 
tig gegeben  angesehen  werden  müssen ,  wiewohl  der 
Name,  um  die  WissenscheA  nicht  mit  neuen  zu  über- 
laden,  noch  als  von  den  EntdedKem  der  Verbindung 
ausgegangen  beibehalten  werden  kann. 

Die  BinitrodipheDamiasfiure  Ust  sich  wenig  in  kal- 
tan  Waser,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  ki 
der  Wirnie  gibt  sie  zuerst  ihr  Wasser  ab^  schmilzt 
danuj  und  eatwiokelt  hierauf  eipige  farUois^  Blätter 
und  ein  braunes  Oel^  und  zuletzt  bleibt  eine  yolu- 
ninöse  Kohle  zurfii^.  Beim  Behandeln  mit  Kali  I5sl 
äe  sich  mit  rothbraiiner  Farbe  auf,  und  die  Lösuqg 
gibt  beim  freiwilligen  Verdunaten  dunl^ehrothej  war- 
zenihnliohe  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  in  Air 
kehol  leicht  löslich  sind,  und  w^che  nacli  der  For- 
mel C^H^'K^^'K  zusammengesetzt  sind,  mdem  er 
darfai  10,7  Prpo.  Kau  fand,  wOrend  die  Reehnung 
11,7  Proc.  fordert.  Von  Ammoniak  wird  die  Sflura 
mit  dunkebrother  Fatbe  aufgeUst^  aber  beim  Verdnn-^ 
sten  geht  das  Ammoniak  weg,  mit  ZurücUassung  der 
Säure.  Die  Lösung  in  Ammoniak  gibt  mit  essigsau-n 
rem  Baryt  rothbraune  und  wenig  lösliche  Krystallblät- 
ter,  welche  das  Barytsalz  der  Säure  sind.  Kalksalze 
werden  nicht  durch  die  Lösung  der  Säure  in  Ammo- 
niak gef&nt,  aber  essigsaures  Bleioxyd  gibt  einen 
orangebrasnen,  und  essigsaures  Kupferoxyd  einen 
grüngelben  Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxyi 
gibt  einen  dunklen  gelbbraunen  Niederschlag,  welcher, 
wenn  man  die  Lösungen  warm  vermischt,  in  Blättern 
krystallisirt,  die  nach  dem  Trocknen  im  Wassedinde 
bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  wur- 
den aus: 

Sraabcrga  JaWct-Btriclit.     Hl.  £5 


914 


Gefunden. 

BercdineL 

c«+ 

34,7        — 

34,7 

H" 

2,6        - 

2,5 

Ag 

26,2     ,26,6 

26,0 

»♦ 

—        — 

13,5 

0»a 

—        — 

23,2, 

was  der  Formel  C«5Il"»*0"Ag  entspricht. 
Pheoide.     -     Ausgehend,  wie  es  scheinen  wifl,  von  der  Znsam- 
mensetznngsformel    der    kryslUisirten    PhanoMorei 

welche  ausweist,  dass  die  Säure  =  C^^H^  +  Ä 
»=  C^^UH)^  zwei  Atome  Sauerstofi  enthält,  und  in 
sofern  auf  diese  Weise  mit  Alkohol  yerglichen  wer- 
den kann,  dass  sie  beide  gleichviel  Sauerstoff  ent- 
halten,  und  dass  die  krystallisirte  Phanolsäure  eiB 
Hydrat  von  der  wasserfreien  Säure  sein  kann,  gieieh* 
wie  man  den  Alkohol  für  das  Hydrat  von  Aether 
hält,  haben  Laurent  und  Gerhardt  ^)  einige  andere 
Reactions- Verhältnisse  von  der  Phanolsämre  und  den 
Derivaten  davon  studirt,  durch  welche^  wie  sie  an- 
nehmen, eine  eigenthflmliche  Klasse  von  Körpern  ge- 
bildet werden  soll,  wekhe  sie  Phenide  nennen,  und 
deren  Kidungsweise  der  von  Aetherarten,  Amiden 
u.  s.  w.  analog  sein  soll. 
Bemoettares-  Behandelt  man  Benzoebiacichlorid  (Chlorbenzoyi) 
Phenjrloiyd.  q|^j  krystallisirte  Phanolsäure  mit  einander,  so  findet 

Benzopbeiiid.  '  ' 

in  der  Kälte  keine  wechselseitige  Wirkung  statt,  aber 
beim  Erhitzen  wird  Chlorwasserstoffsäuregas  entwi- 
ckelt, und  wenn  man  mit  dem  Zusätze  des  benzoe- 
biacichlorids  so  lange  fortführt,  bis  sich  kein  Chlor- 
wasserstoffiiäuregas  mehr  entwickelt,  so  erstarrt  das 
Product  beim  Erkalten  krystallinisch.  Wird  dieses 
Product  dann  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  and 

1}  ReTue  ficienlir.  XXXIV,  429. 
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Ton  Aetfier  belmwidt,  so  erhält  man  eine  Lösung, 
BUS  wdcher  beim  Verdunsten  ein  Körper  in  Nadein 
Mscliiessty  welchen  Lanrent  und  Gerhardt  Bemte^ 
phemd  nennen.  Dabei  setst  sich  jedoeh  gewöhnlich 
snerst  dn  Ölartiger  Körper  ab^  der  nur  Benzoesflure^ 
Aether  zu  sein  seheint,  und  welcher -«twas  ron  dem 
neu  gebildeten  Product  aufgelöst  enthfflt.   .  Das  Ben«? 

z<^henid  wurde  zusammengesetzt  grfunden  aus: 

Gefuoden*      Bereckoet 
C«ß         78,4  78,7 

HW  5,0  5,0 

0*  16,6  16,3, 

wonach  Laurent  und  Gerhardt  di0  Zusammen- 
setzung desselben  m\  der  Formel  C^^H^^^O^  ausdrtt* 
cken«  Aber  da  dieser  Körper  nichts  anderes  alf  ben- 
zoösaures  Phenyloxyd ']  ist,  gebildet  in  folgender  Art : 
(2Ci*H505  -1-  Ci*»5€15)  +  3C"iI602  =x  3H€1 
Benzoebiacichlorid.  Phanobäure. 

+  3(C**H5os  +  Ci«H50), 

Benzoesfture.  Phenyloxyd. 
was  am  deutlichsten  durch  sein  Verhalten  gegen 
Kali  dargelegt  wird,  so  scheint  mir  auch  der  Name 
dieser  Natur  entsprechend  in  benzoösaures  Phenyloxyd 
verändert  werden  zu  müssen,  welcher,  da  die  Ben-' 
zoösfture  selbst  wahrscheinlich  eine  mit  Phenyl  gepaarte 
Oxalsäure  ist^  vielleicht  am  richtigsten  gegen  phenyl- 
oxalsaures  Phenyloxyd  vertauscht  werden  kann,  indem 
C«6aioo4  =  c«H«0  +  C"ac05s=  then  +  phetiJc. 


1]  Das  Phenjloi jd  i«tbier  gleich  mit  der  wasserfreien  Pba- 
ttolsäore.  Der  Name  Phanolsiore  masa  Tielleicht  am  ricblig- 
Bten  gegen  Phenyloxyd  Tertauscht  werden,  welches  Oxyd, 
öbereinalimmend  mit  unteren  Kenntnissen  über  gewisse  an^ 
dera  Oxyde  z.  B.  Nieksloxydnl ,  aieb  sowohl  mil  Sittrea  als 
auch  mit  Basen  Tereinigeo  iiann. 
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Dm  benzoäflainre  FlMnyloxyd/krfBtaHimrt  ik  laA* 
lo0m  glflnzendea  Primen  y  schmilzt  bei  -f-  66^  mri 
enlani  bei»  Erkalten  kfyfrtaliulisch ,  und  es  schml 
unverftnderl  destiKrt  werden  zu  kdtinen.  Es  ist  «k 
töslich  kl  Wssser.,  aber  losUph  in  Aftohol  nnd  wird 
ans  diesem  dnrch  Wasser  wieder  in  Flocken  nieder* 
geschlagen.  Von  A^ker  wird  es  leicht  aufgelöst 
Es  ist  flttldsiich  sowtM  in  siedenden  Ammoniak,  ab 
auch  in  Kalilattge,  aber  dnrch  Schmelzen  mit  Kalihy- 
drat werden  phanolsanres  nnd  benzoesaures  Kali  ge- 
bildet. Concentrirte  Schwefelsäure  setzt  die  Bestand- 
theile  desselben  um,  wodurch  Benzoesäure  nnd  Pha- 
nolschwefelsäure  gebildei  werden.  Durch  Chlorwas- 
serstoffiiäure  wird  es  nicht  Terändert  und  von  sie- 
dender Salpetersäure  wird  es  schwierig  angegriffen. 
Brom  zersetzt  das  benzoösanre  Phenyloxyd  unt^  Ent- 
Wickelung  von  BromwasserstoflMure.  Das  neu  ge- 
bildete Producta  welches  leicht  schmelzbare  Nadeta 
bildet,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  lösen, 
enthält  nach  der  Analyse  49,9  Proc.  Kohlenstoff  nnd 
2,8  Proc.  WasserstM,  welche,  wie  Laurent  vorie- 
geh ,  der  Formel  C^R^Br^O^  entspredien ,  nach 
weldier  der  Qehalt  an  Kohlenstoff  49,3  und  der  des 
Wasserstoffes  2,7  Procent  sein  müsste.  Ich  Air  mein 
Theil  würde  vielmehr  vermuthen,  dass  die  Anzahl 
der  Atome  in  dieser  Formel  verdoppelt  werden  mtlsse, 
wodurch  die  Formel  C«R»7»f50»  erhalten  whi!, 
welche  dann  in  (C^H^O  +  Ci*»«05)  +  (CiW^r^O 

-|-  C^^B^O')  s=  ]Phen|^3z  umgefasst  werden   kann, 

d.  h.  der  Körper  ist  eine  Verbindung  von  benzoesau- 
ren  Phenyloxyd  mit  benzoesaurem  Tribromphenyloxyd, 
von  welchem  letztern  Oxyd  wir  eine  entsprechende 
Chlorverbindung  in  der  Trichlorphanolsäure  (Acide 
chlorophenisique  Laur.)  bereits  kennrä. 
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Behflüdell  mm  die  PhMiobiüpetersäure  (Acide  ni«-  BiniiroboiiEo. 
trophenesique  Laur.)  mil  BenzoäbiacipUarid  in  der  P^^^^^- 
Wfkrme,  aber  nur  eine  kurie  Zeitiang,  üeH  man 
dann  die  noch  im  Veberschoss  vorhandene  Phanol- 
salpetersäure  mit  verdünntem  Ammoniak  aus^  und 
wird  der  Rückstand  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem 
Alkohol  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst,  so  schiessen 
aus  dieser  Lösung  beim  Erkalten  gelbe  rhombische 
Tafeln  an,  welche  sich  in  Aether  aber  nicht  In  Was- 
ser lösen,  und  welche  zusammengesetzt  gefunden 
wurden  aus: 

Gefanden  Berechnet  ' 

C»6      64,1  54,5 

H»         2,7  2,7 

Ä«         —     '  9,7 

OW       —  33,1 , 

wonach  Laurent  und  Gerhardt   das  Product  mit 

der  Formel  C^^B^W^O*  repräsentiren  und  der  Ver- 
bindung den  Namen  Binitrobenzophenid  geben.  Hii* 
will  es  jedoch  scheinen,  als  wäre  dieses  Product  eine 
Verbindung  von  1  Atom  Benzoesäure  und  1  Atom 
wasserfreier    Phanolsalpetersäure    «=    C^^H)"    + 

Ci«II3»«0^='Bz  -fC«H50S  +8.  Siedendes  kau- 
stisches Kali  soll  diese  Verbindung  auflösen  und  sich 
dabei  gelb  färben. 

Wird  dagegen  PikriBsalpetersätire  (PikiinsftiireTrinitrobeDzo- 
Laar.)  mit  Benzo^biacichlorid  auf  dieselbe  Wdse  P''®"'''' 
behandelt/  wie  bei  der  vorhergehenden  Verbindung 
aageftüurt  worden  ist,  und  wird  das  gebildete  Pror 
dud  nit  Alkohol  so  lange  gewaschen ,  bis  sidi  .die* 
sef  nicht  mehr  dribei  fHrbt,  so  erhält  man  nachdem 
Auflösen  in  siedendem  Alkohol  eine  V^bindung,  welche 
in  goldgelben  rhombischen  Täfehi  ansohiesst,  und  diese 
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Verbindung  nennen  Laurent  und  Gerhardt  IHm- 
irobennopkenid^ia  Folge  der  von  ihnen  dafOr  gefun- 
denen procentischen  Zusammenflotzung : 

Gefunden«     Berecbnel. 
C«<5      46,6  46,8 

W         2,1  2,1 

»5         —  12,6 

016        _  38,5 

Aber  da  keine  solche  Reactions -Verhältnisse  damit 
geprüft  worden  sind,  dass  man  daraus  die  Art  und 
Beschaffenheit  der  sie  constituirenden  Theile  erschlie- 
ssen  könnte,  sondern  deswegen  nur  nach  der  sup- 
ponirten  Anzahl  von  Atomen  der  Elemente  ein  Schhss 
darüber  gemacht  werden  kann,  so  glaube  ich  be- 
merken zu  müssen,  dass  diese  gerade  in  einem  su- 
chen Verhältnisse  darin  yorkommen,  dass  es  eine 
Verbindung  von  1  Atom  wasserfreier  Benzoesalpeter- 
säui:e  und  1  Atom  wasserfreier  Phanolsalpetersäure 
ausweist: 

C14H402»  +  (C12H50»  +  §). 

Laurent  und  Gerhardt  stellen  dagegen  die  For- 
mel C^^I^O^  dafür  auf.  Die  Verbindung  schmilzt 
in  der  Wärme  und  erstanrt  beim  Erkalten  kryslalii- 
nisch.  Beim  stärkeren  Erhitzen  detonirt  sie.  In  sie- 
denden Wasser  ist  sie  unlöslich.  Von  kaltem  Aether 
wird  sie  nur  unbedeutend,  aber  von  siedendem  et- 
was mehr  aufgelöst  Siedendes  Ammoniak  färbt  sich 
damit  gelb,  aber  der  grössere  Theil  dersdben 
erfährt  dadurch  keine  Veränderung.  Siedende  Kaii- 
laoge  löst  sie  mit  dunkler  rothgelber  Farbe  nn^  lud 
Säuren  scheiden  daraus  krystaljinische  Flocken  ab. 
Chlorhj<iro-  Lässt.  man  phosphorsuperchlcHid  auf  krystalUwte 
pheoid.  phanolsäure  einwirken,  so  entstehen  Chlorwasser- 
stoSsäure,  Phosphoracichlorid  und  eine  dickflüssige, 
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schwere  Flüssigkeit^  welche  schwerer  als  Wasser  ist. 
Sie  destillirt  in  höherer  Temperatur^  aber  sie  wird 
dabei  dem  grösseren  TheQ  nach  zersetzt  Durch 
Kochen  mit  Wasser  whrd  siezersetzt|  aber  viel  leicht 
ter^  wenn  man  etwas  klastisches  Kali  zusetzt.  Lau- 
rent und  Gerhardt  yerarothen,  däss  die  Zusammen- 
setzung des  reinen  Prodvots  =£  C^H^l  bei  und 
nennen  diese  Verbindung  CJthrkydröfAeiUd, 

Laurent  und  Gerhardt  haben  femer  gefunden^  Brnitrocblor- 
dass  wenn  man  die  Phanokalpetersilure  mit  Phosphor-  ^J<>ropheDid. 
soperchlorid  in  der  Wärme  behandelt|  sich  GU<Hrwas- 
serstofisäure,  Phosphoraciehlorid  und  ein  uiddslifehes 
gelbes  Oel  bilden,  wdches  letztere  schwerer  als 
Wasser  ist^  und  welches  nach  einigen  Tagen  in  eine 
KryslaDmassiB  tibergeht ,  welche  durch  Auflöst  in 
warmem  Wasser  gereinigt  wird.  Diese  Verbindung 
nennen  sie  Binibrochlorhydrophemd,  Sie  bemerken 
auch,  dass  die  Phanolschwefelsfture  zu  der  ki7stalli** 
sirten  Phanokflure  in  demselben  Verhftltoisse  stehe, 
wie  das  saure  schwefdsaure  Aethyloxyd  zu  dem  Al- 
kohol 

In  den  AbhancHungen,  worin  Laurent  und  Ger«» 
hardt  die  vorstehenden  Resultate  mitgetheilt  haben, 
smd  sie  zur  Erklärung  der  Verbindungen  von  ganz 
anderen  theoretischen  Ansichteh  ausgegangen,  als 
welche  ich  hier  verfolgt  habe.  Ausserdem  haben  sie 
es  nidit  unterlassen,  auch  hier j^ß wie  in  den  meisten 
von  ihnen  publicirten  Abhandlungen,  die  Her z Co- 
lins'sehe  dualistische  Theorie  zu  apostrophiren,  was 
wohl  nur  in  sofern  als  dn  Verdienst  ^anzunehmen 
ist,  dass  sie  nicht  mit  ihrem  unitären  System  harmo« 
niren  kann.  Um  unnölbige  Weitläuftigkeiten  zu  ver- 
meiden, so  habe  ich  ihre  Erklärungsweise  nicht  an- 
gefahrt, gleichirie  auch  nicht  die  neuen  Kiesels -Pa- 
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.  ragnqiAeil ,  welche  yaa  ümen  in  Folge  ihrer  Ualer-- 
enchungen  den  ümiären  Ghemikem  zur  Annahme 
anbefohlen  werden.  Diese  GeaetBei  welche  nicht 
in  die  Sprache  übersetzt  werden  können  ^  weiche 
vcm  anderen  Chemikern  verständen  wird,  mdgeii  da- 
her TOtt  Wiasbegierigen  in  den  Originalfuellsn  anf^ 
gesucht  nnd  begründet  werden. 
Fetisiore  mit  Schlieper^)  hatte  vermuthety  daga  die  Salpe«- 
Salpeteraiore  lersiure  mit  der  Fettatnre  eine  Uihliohe  Verbindung 

gibt    Brenz-  " 

weinaure.  eingehen  werde  >  wie  im  bereits  iü  der  Bensodaal* 
petersäore  kennen ,  und  er  stndirte  daher  die  Ein- 
wirkung der  Salpeteraftnre  anf  FettsKore  nnd  fmd 
^abei,  das^  wenn  man  20  bis  90  Theile  Salpetersftore 
von  1,4  spedf.  Gewiehl  in  einean  Kolben  mit  1  Thefl 
Fettsäure  erWftrmt,  sich  wohl  ein  wenig  si^petrige 
Sänre  entwickelt,  woraus  hervorgeht^  dass  die  Fett- 
sftüre  dadurch  verändert  wird,  dass  aber,  wem  san 
nach  einem  2  bis  3  stündjgen  Kochen  eine  grössere 
Menge  WieisBer  hinzusetzt,  sich  die  Fettsäure  den 
grösserh  Thell  nach  uiiverändert  wieder  absetzt  Br 
empfiehlt  daher,  wenn  man  eine  gefärbte  und  nn* 
reine  Fellsäve  reimgen  will ,  diese  Säure  mit  {» —  6 
TheSen  Salpetersäure  siedend  zu  behandehi,  und  die 
Lösung  duin  mit  Wasser  zu  vermischen,  wodunA 
die  Säure  nun  krystalllnisch  und  rein  abgcsddeden 
wird.  Setzt  man  dagegen  die  Einwiiicung  der  Sal- 
peterstoro  auf  Fettsäure  sehr  lange  Zeit  fort^  so  ver-> 
ändert  sich  die  letztere  aBmälig,  aber  zu  15  ^£^ni-» 
men  Fettsäure  war  bei  seinen  Versudien  ein  8  Tage 
langes  Kocl^en  eitforderfich,  ehe  die  Bntwickelniig 
von  sa^etriger  Säure  aufhörte.  Wird  die  saure  Flüs- 
sigkeit dann  tat  Trockne  verdunstet,  um  aüe  Sal-* 


1)  Ann.  der  Gh«ni.  üad  Pharm.  LXX,  121« 
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pelenftwe  augiutriibeii  ^  was  zvkM  durch  Mkeres 
ZuaeUeii  von  Wasg^r  vollendet  irerden  mais^  so  erw 
kitt  man,  wenn  die  ottioentrirle  Blfiaaigkeil  ruhig 
flehen  bleibi}  Kryatalle  von  einer  Säure ,  welche  so- 
wohl für  sieh  als  auch  in  ihren  Verbindungen  mit 
Silberozyd  und  mit  Heioxyd  analyürt  worden  ist,  nod 
welche  sieh  in  ihrem  HydraUEUStaBde  nadi  der  For^ 

nel  C^H^O^  4-  til  zusammengesetzt  herausstellte, 
welche  Zusammensetzung  dieselbe  ist)  wie  die  der 
Brenzweinsfiure,  mit  welcher  sie  auch  m  allen  ihren 
physischen  Eigenschaften  fibereinstimmte.  Diese  Brenz- 
weinsäure  ist  auch  das  einzige  Product,  was  dabei 
gebildet  whrd,  und  das  Verhalten  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Fettsäure  scheint  nur  darin  zu  be- 
stehen, dass  Sauerstoff  aufgenommen  wird,  und  dass 
ans  1  Atom  Fettsäure,  dann  2  Atome  ]^enzwe|nsäure 
gebildet  werden,  wie  aus  folgender  Vorstellung  zu 
ersehen  ist: 

C^ofiBQs  +  50  =  2HC«H505. 
Hardwick^)  hat  die  Säure  untersucht,  welch^  BAisinaure. 
durch  Verseifung  des  Bassiaöls  gebildet  wird.  Dieses 
Oel^  welches  durch  Pressen  der  Samen  von  der  auf 
dem  Himalaja -Gebirge  wachsenden  Bassia  latifolia 
gewonnen  wird,  ist  etwas  gelblich,  aber  es  wird 
durch  Licht  farblos.  Es  besitzt  einen  schwachen  aber 
nicht  unangenehmen  Geruch,  hat  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  der  Butter  ähnliche  Consistenz  und 
ein  speeif.  Gewicht  ac=  0^^958.  Es  schmilzt  bei  -\-  27 
bis  30^,  löst  sich  kaum  in  Alkohol  von  0,84  auf,  so- 
wie auch  nur  unbedeutend  in  wasserfreiem  Alkohol, 
aber  dagegen  ist  es  in  Aether  leicht  löslich.  Wird 
dieses  Oel  verseift  und  die  fette  Säure  dann  mit  Wein- 


1}  Cbem.  Soo.  Quau  Journ.  il,  291. 
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-saline  abgeschieden,  so  erhält  men  diese  Säure,  wetche 
BasHnsänre  genannt  worden  ist,  und  welche  nach 
wiederholten  UmkrystaDisationen  mit  Alkohol  bei  + 
57^,2  schmUxt,  aber  deren  Schmelzpunkt  sich  anf 
^  70^,5  yergröCisert,  wenn  man  sie  wiederholt  nt 
Aether  umkrystallisirt.  Die  Säure  ist  nun  weiss,  kry- 
staISnis6h  uod  kann  in  Einern  Hetailbade  verflnchligt 
werden ,  fast  ohne,  alle  Zersetzung.  Sie  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus : 

Gefunden.  Berechnet 

C56      76,04    76,22        76,06 
»56     12^80    12,92        12,78 
0*      11,16     10,86        11,26, 
was  der  Formel  G^W^O'  +  B  entspricht. 

Bassinsaures  KaH  krfstallisirt  in  feinen,  seideglän- 
zenden Nadeln,  löst  sich  sowohl  in  Alkohol  als  auch 
in  rinem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether,  und  bS- 
det  mit  Wasser  eine  Gel6e. 

Bassinsaures  Nairon  scheidet  sich  aus  Alkohol  als 
eine  Gel^e  ab,  löst  sich  nicht  in  kaltem  und  nur  un- 
bedeutend in  warmem  Alkohol  auf. 

ßassinsaures  Silberoxyd  scheidet  sich  in  Gestalt 
einer  käsigen  Hasse  ab,  wenn  man  die  Lösung  des 
Kalisalzes  mit  Salpelersaurem  Süberoxyd  vermischt. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  gab: 

Gefanden.  Berechnet 

C56  54,72  54,74  55,00  55,24 

H5«          9,16      9,01  9,09  8,95 

0*           _         _  _  8,19 

Ag  27,56  27,67  00,00  27,62 

welches  Resultat  die  Formel  ÄgC'^B^^O'  gibt  und 
dadurch  die  Formel  für  die  Säure  bestätigt. 

Bassinsaure  Bartfierde,  ÖaC^^B'^O^,  ist  ebenfalls 
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▼olsHuidig  analysirl  werden«  Sie  Schlftgi  sich  in  Ge* 
«Iah  eines  weiweo,  glänzenden ,  halbkrystslUmscIien 
Pulvers  nieder  9  wenn  man  eine  Lösung  von  Chlor- 
buiiim  in  die  Lösung  von  bassinsauxem  Kali  in  AI- 
kokol  tropft.  Sie  ist  sowohl  in  Alkohol  als  fiu^h  in 
Aether  nnlöslidi. 

Leitet  man  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas  Chlorbatain' 
in  Bassinsäure  bei  +  100^^  so  wird  die  acbmelzendo  "^°''®* 
Sfiore  aUmälig  immer  dickflüssiger,  zuletzt  fest  und 
harzartig.  Dabei  wird  eine  Chhrbamnsämre  gebildet, 
welche  mit  Bleioxyd  und  Baryterde  unlösliche  Salze 
bildet^  mit  Kali  aber  eine  seifenartige  Verbindung 
eingeht,  welche  jedoch  nicht  aus  ihrer  Lösung  in  Al- 
kohol krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Die  Bildung 
dieser  Säure  scheint  eine  lange  anhaltende  Behand- 
lung mit  Chlor  zu  erfordern.  Bei  der  Analyse  fand 
sie  Hardwick  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden.  Berechnet 


Cso 

34,56 

34,19 

34,06 

H26 

4,38 

4,36 

4,10 

Cl»o 

57,16 

ff 

56,78 

0* 



5,06, 

wonach  sie  also  der  Formel  C'^B^SCP^O'  +  Ä  zu 
entsprechen  scheint. 

Die  Aetherflüssigkeiten,  woraus  die  Bassinsäure 
angeschossen  ist,  enthält  ausser  Oelsäure  noch  an- 
dere flüchtige  fette  Säuren,  welche  schwierig  rein 
darzustellen  sind.  Nachdem  der  verdunstete  Rückstand 
zur  Abscheidung  der  Oelsäure  im  Hetallbade  destillirt 
worden  ist,  wird  das  Destiflat  (Rückstand  ?)  durch  Umkry- 
sf  allisining  mit  Alkohol  gereinigt,  wodurch  eine  Säure 
erhalten  wird,  welche  bei  -^  55^,5  bis  56^,5  schmilzt^ 
und  welche  in  Folge  der  Analysen  sowohl  der  freien 
Säure   als  auch  ihres  Silbersalzes  eine  Znsammense* 
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Usnlilf  besitzt,  wetehe  mit  der  Formel  C^H'H»'  +  H 
Ober^stimmi^  welche  dieselbe  isl,  wie  die  ftir  Pri- 
mttinstiire  nach  gewissen  Analysen^  mit  welcher  sie 
jedoch  Aidit  einerlei  Schmetepunkt  hat^  und  Hard* 
wich  vermuthet  aach^  dastr  das  Analysirte  ein  Ge- 
misch von  Bassinsäure  mit  einer  andern  Sflnre  gewe- 
s^^n  set^  welche  letztere  em  niedrigeres  Atomgewicht 
habC;  tmd  der^  Knsammensetzaitg  dann  s=  C^^W^ 

+  Ä  sein  würde. 

Chinasiure.  Um  die  elementare  Zusammensetzung  der  China- 
söure  selbst  und  ihres  basischen  Kupfersalzes  zu  be- 
stimmen^ hatKremers^)  dieses  letztere  analysirt 
Zur  Bereitung  dieses  Salzes  wurde  schwefelsaures 
Kupferoxyd  mit  chinasaurer  Baryterde  im  Ueberschuss 
gefüllt  ^  der  gebildete  schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt, 
und  die  durchgegangene  Flüssigkeit  so  lange  mit  Ba- 
rythydrat versetzt,  als  der  gebildete  Niederschlag  sich 
wieder  auflöste.  Die  dunkelgrüne  Flüssigkeit  setzte 
dann  an  einem  warmen  Orte  Krystalle  von  basischem 
chinasauren  Kupferoxyd  ab^  welche  nacl^  dem  Trock- 
nen über  Schwefelsäure  bei  der  Analyse  Resnltate 

gaben,  welche  mit  der  Formel  Cu^Ci+H^^O»* über- 
einstimmten. Bei  -|~  120^  verloren  sie  4  Atome 
Wasser,  und  bei  -f*  ^^^  fingen  sie  an  zersetzt  zn 
werden.      Dieses   Salz    ist    also    nach   der  Formel 

Cu^Ci^fii^O^o  +  4Ö  zusammengesetzt,  und  in  Folge 
davon  nimmt  Kremers  an,  dass  die*  Formel  dar 
güire  e=  C^^B^^O^^  sei  Das  Salz  kann  jedoch  auch 
als  ein  neqtrales  betrachtet  werden,  zusammengesetzt 

nach  der  Formel  ÖuC^^O^  -f  ^,  und  die  wasser- 
freie Säure  dann  äs:  C^H^O^  sein,  wonadi  «dso  die 


i)  Ann.  der  Cben.  and  Pharm.  LXXII ,  93. 
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Vnge  Aber  das  Atomg^richt  der  Sfiure  noeh  ab  iin«* 
enticUedeii  angesehen  wwden  muss. 

Wöhler^)  hat  einife  neue  Beobachtangea  mil-^  Chinon. 
getheiH,  wdcke  yon  ihm  an  den  Verbindungen  ge* 
macht  worden  sind,  die  mit' dem  GtpiMni  im  Znsamn. 
menhang  stelmi.  Bcs  dem  Einleiten  vonr  Schwefel- 
wasserstoffgas  in  eufö  Lösung  des  Chinons  in.  Wasser, 
wenn  man  das  iramne  SekoefeOnfdrochimm  l>erateir  Braunes 
wiB,  was  jedoch  nicht  schlänge  fortgesetzt  werden  ^^rochinom" 
darf,  dass  nicht  noch  etwas  nnaersetstes  CUnon  in 
d^  Flüss^eit  äbrigbleibt,  wird  gleichjEeitig  auch  im*«* 
mer  etwas  grünes  Hydrochimm  gebadet.  Dieser  letz- 
tere Körper  ist  auch  schwer  tösUch  in  Wasser  und 
vemnreittigl  daher  immer  das  tHranne  Schwefelfay-^ 
drocMnon,  weshalb  die  früher  damit  ausgeftthrten 
Analysen  zu  einer  fehlerhaften  Aisammensetaungsfor« 
md  ftthren  mussten.  Wdhler  gibt  nun  an,  dasa 
mit  einem  reinen  braunen  Schwefelhydrochinon  die 
Analyse  wiederhol  worden  sei,  und  dass  sich  die 
Zusammensetzung  desselben  =3  C^^^O^  herausge- 
stellt habe,  wonach  die  Bildung  nun  auf  folgende 
Weise  erklärt. wfrd: 

2CWH+0*  +  2HS  =  Ci2B50*S»     +     C^H^O* 
Chinon.  Braunes  ^^ttaies 

Schwefelhydrochinon.  Hydrochinon. 

Oelbeg  Sckw^felhifdroohin0n  wird  erhidten  IJwemi      Gelbes 
man  braunes  Schwefelhydroddnon  mit  Wasser  an-  Scbwefelhj- 

drocniDon. 

rührt,  und  die  Mischung  einer  lange  Zeit  anhalten- 
den Einwirkung  Ton  Schwefelwasserstoff  aussetzt.' 
2)  Wenn  man  eine  Lösung  des  Chinöns  in  Alkohol 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigt,  wobei  sie  sich  zuerst 
dunkelbraun   und  zuletzt  hellgelb  färbt.     8)  Wenn 


1)  Ann.  der  Cbem«  osd  Pharm.  LXIX,  2Ö4. 
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man  die  Löiimg  des  braanen  SchwefeUiydroehinoss 
in  Alkohol  mit  Schwefelwasserstofl^  sittigt  In  tl- 
len  diesen  FftUen  schlägt  sich  zugleich  anch  Schwe- 
fel nieder,  welcher  Umstand  firtther  Wo  hier  der  Anf- 
mericsamkeit  enigangen  war,  nnd  wodurch  die  firft- 
heren  Analysen  einen  zu  grossen  Gehalt  an  Sdiwe- 
fel  gegeben  haben.  Das  gelbe  SchwefelhydrociiiQon 
wird  dadurch  gereinigt,  dass  man  die  Lösung  des-* 
selben  in  Alkohol  im  luftleeren  Räume  yerdonslet. 
Es  sohmilst  schon  unter  +  100^,  aber  es  wird  dabei 
partiell  zersetzt.  In  Alkohol  aufgeltet  sduneckt  es 
hepatisch  und  zusammenziehend.  Die  Lösung  in  Al- 
kohol gibt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  wräsen 
NiederscUag,  und  wird  das  Chinon  damit  ftbergosaen, 
so  Ycrwandßlt  es  sich  in  braunes  Schwefelhydrochi- 
non,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  grünem  md 
farblosem  Hydrochinon.  Es  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

GefuDden.      >  Berechnet 

C"     56,53      —  57,16 

U^        5^95       _  4^75 

S         12,a4    12,24        12^73 
0*      25,68      —  25,36, 

was  der  Formel  C^^H^SO^  entspricht 

Der  Körper,  wdcher  früher  von  Wo  hl  er  CUor-^ 

mdfaehmon  genannt  worden  ist,  hat  sich  bei  einer 

genaueren  Untersuchung  bo  beschaffen  gezeigt,  dass 

er  liöchst  wahrsoheinlich  nur  ein  Gemenge  von  Chlor- 

und  Schwefel  >^  haltigen  Producten  ist 

Rhomboedri-       Das  farblose  Hydrochinon,   C^^fiH)\   kann   mit 
chet  Schwe- g^l^^^fgj^jjgggj.gl^jf  j^  ^^^j  verschiedenen  Verhfilt- 

felwatfersloff- 

HydrocbiDOD.  nissott  vereinigt  werden ,  welche  beide  krystallisiren. 
Die  rhomboedrische  Verbindung  wird  gebildet,  wenn 
man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  kalte  und  gesfit- 
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tigte  Lösong  von  farblosem  Hydrochinon  einleitet, 
wobei  sie  sich  in  kleinen ^  glänzenden,  farblosen, 
rhomboedrischen  Krystallen  absetzt,  und  diese  Kry- 
stalle  werden  grösser  erhalten,  wenn  man  die  Fltts«* 
sigkeit  während  des  Einleileos  des  Gases  gelinde  er«*-. 
wtüTBit.  Sie  mass  rasch  zwischen  Piq)ier  ausgepressl 
und  im  InfUeeren  Räume  getrocknet  werden,  aber 
in  trocknen  Zustande  erhält  sie  sich,  ohne  einen  Ge- 
ruch abzugeben.  Befeuchtet  man  sie  mit  Wasser, 
80  zersetzt  sie  sich  in  Schwefelwasserstoff  und  in 
farbloses  HYdrochinon.  Dasselbe  findet  statt,  wenn 
man  sie  mit  Alkohol  behandelt  oder  wenn  man  sie 
erhitzt  Beim  Behandeln  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
bBden  sich  Aflerkrystalle  von  Schwefelblei  und  eine 
Verbindung  von  Hydrochinon  mit  essigsaurem  Bleio- 
xyd,  welche  gleich  nachher  angeführt  werden  soU. 
Sie  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefundeo.  Berecbnet. 

C56     58^0      —  59,37 

880      5^51       _  5^48 

S«         8,86      8,71         8^81 
'  0^«     26,93      —  26,34, 

wonach    sie   der   Formel  3(Ci2H«0*)   +  2HS  ent- 
spricht. 

lYismatisches    Sckwefehioaaerstoff  -  Hydrochinon  Prismaiisches 
wird  gebildet,  wenn  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  sersToff-Hy*" 
gesättigte  und  bis  zu  -^  40^  erhitzte  Lösung  von   drochinon. 
dem  farblosen  Hydrochinon  einleitet.    Es  bildet  lange 
Prismen,  und  ist  nach  der  Formel  2[C^m^0^)  -\-  HS 
zusammengesetzt,  indem  es  zusammengesetzt  gefun- 
den wurde  aus: 

Gcfanden.  Berechnet. 

C84        _       _       _         60,79 
H»5       _       _       _  5^47 

S         6,76    6,95    6,66  6,77 

0«         _       _    .  _         26,97. 
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Wie  die  VerbmAmg  uoischen  HgdroMnum  fmd 
es$ig$aurem  Bleioxyd  dargestellt  wird,  ist  im  Voriier- 
gehenden  schon  angegeben  worden,  aber  am  leich- 
testen wird  sie  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des 
farblosen  Hydrochinons  mit  einer  wannen  und  etwas 
rerdttmiten  Lösung  ron  essigsavrem  Neioxyd  rer- 
mischt,  wobei  die  Terbindang  in  geschobenen  rhom« 
bischen  Prismen  aüskrystallisirt ,  weldie  in  kaltem 
Wasser,  schwer  nnd  in  siedendem  Wasser  leicht  nnd 
ohne  Zersetzung  löslich  sind.  Sie  sind  in  kakem  Al- 
kohol unlösiidi  und  scheinen  durch  siedeiidett  Alko- 
hol sersetiit  zu  werden,  gleiehwie  dieses  audi  der 
FaU  mit  Aether  ist,  welcher  schon  in  der  Kftlte  By- 
dröohinon  auszieht.  Bei  -f-  100^  verlieren  ^e  Kry- 
stalle  Wasser,  wobei  sie  milohweiss  werden,  und 
bei  +  130^  schmelzen  sie  mit  Zersetzung.  S^it 
man  eine  concentrwte  Lösung  Ton  dieser  Verbindung 
zu  einer  Lösung  von  Chinon,  so  scheidet  sich  reines 
grünes  Hydrocliinon  ab.  Die  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  2PbA4-  Ci%^0^  +  3H,   oder 

vielleicht  richtiger  (tbA  +  C»eßO*)  +  (tbA  -|-  38). 
Die  Analyse  gab  nämlich  folgende  Resultate: 

Gefanden        Berechnet 


fb 

47,33 

48,27 

C«o 

26,34 

26,00 

H» 

3,10 

3,23 

015 

23,23 

22,50.  • 

Beim  Trocknen  über  Schwefelsäure   verliert  sie 

5,23  Proc.  Wasser,  von  dem  3  Atom  5,84  Procent 
entsprechen. 
Einwirkung        Stadel  er')  hat  die  Chlor -haltigen  Zersetzungs- 

Ton  Chlor  auf 
Ghinaiiare.   

1)  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXIX,  30a 
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yrtiwte  der  CUMBiare  siadirt.  Vcrniitckl  naa  diese 
Siire  mit  einer  Cklorgas  eotwidkelndeii  MisehuBg  und 
OBlervrirft  mui  eie  deim  der  Destfllalion;  s»  iMkommt 
mm  eine  stnre  FbUsigkeil  und  ein  gelbes  krystaüaH- 
tticlws  Soblimat  Die  FlOssigkeit  entküt  Ameisen^ 
tinre  und  eiom  ölartigen  Kör|ier  Aufgelöst,  welcher 
letztere  bie  anf  weiteres  *Oel  genannt  worden, 
welcher  sich  immer  bildet ,  wenn  organische  Ktfrper 
4atcik  Chlor  nersetzt  werden ,  und  dessen  genante 
Beschreibnng  in  Zoknnft  zn  geben  Stideler  Terspro* 
€ken  hat  Das  krystallinische  Sublimat  dagegen  wird 
Ton  4  Körpern  ausgemacht,  wddie  in  so  fem  eine 
Verwandlsdiaft  mit  dem  Chinon  haben,  dass  daria 
1,  2y  3  und  4  DoppehitOHie  WasserstolF  des  letzteren 
als  dnrch  eine  gleiche  Anzahl  von  Doppelatomen  Chlor 
ausgewechselt  angesehen  werden  können,  weshalb 
anch  Siftdaler  vonchttgi,  dieselbeKi  Chlorchition, 
BicUorchinon  und  TricUotwhiiien  zn  nennen,  während 
der  Kfeper,  wefeher  4B  gegen  4C1  ategewechselt  eai*- 
halt,  das-vonSrdaaann  zuerst  entdeckte  Chloranilin  ist. 
Stideler  empfiehlt  ein  Gemisoh  von  1  Theil 
^nasanrem  Knpferoxyd  und  4  llieile  eines  Gemi** 
sehes  ven  3  Theileh  Kochsalz,  2  Theflen  Braunstein 
und  4  Tbeilen  SdhwefebAttre ,  welches  die  grösste 
Auabente  an  festen  Producten  geben  soll,  aber  er 
bemerfcl  dabei,  dass  man  fttr  jede  Operation  nicht 
mehr  als  20  —  25  Grammen  von  dem  chinasauren 
Sab  anwenden  dttrfe.  Das  Gemisch  sohftnmt  nbniich 
bedeutend,  auf,  indem  Kohlensllure  nnd  ein  W0nig  Chlor 
weggehen«  und  wenn  es  am  Ende  ins  Sieden  gekom-** 
men  ist,  hört  die  Chlorentwiokelung  auf.  Die  De** 
jtMatian  wird  fortgesetzt  und  das  Destillirende  dabei 
gut  abgekfihlt,  und  bei  dieser  Abktthlung  kann  man 
schon  das  am  schwersten  fiflchtige  Chloraniltn  dem 

9T4Bb«rp  Jähret -Bcriebl.     III.  18 
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grösgeren  Thett  nach  Yda  dm  Midaren  fesMi  Fto- 
duotm  alMickeideiiy  die  man  nadAer  auf  einem  Fü* 
Irum  saaittelt^  darauf  einige  Haie  mR  ludteai  Waaaer 
auawftacht  und  tredLnel.  Die  gelrocknele  Masse  wird 
Eerrieben  und  mit  so  lange  wiederholt  erneuerten 
Ouantüäten  von  Alkohol  digerirt^  als  rieh  dieser  nodi 
intensiT  gdb  filrbt/  wodurch  das  Bichlorchinon  mit 
geringeren  Mengen  yon  dem  Trichlorchinon  und  von 
Chioranfl  ungelöst  zurüddUeiben  ^  während  Chlenü- 
non  und  der  grössere  Theil  von  dem  Trichlorchinoa 
aufgelöst  werden,  die  man  dann  durch  Wasser  aias 
dem  Alkohol  niederschlägt.  Bei  einer  genmeren 
Betrachtung  unter  einem  Mikroscope  erfthrt  nun, 
dass  der  durch  Wasser  aus  dem  Alkohol  ausgeftllle 
Theil  ein  Gemisch  von  zwei  Körpern  ist,  indem  er  zum 
Theil  Nadeln  und  zum  Theil  Blätter  biMet  DieNadeta 
sind  das  Chlorebinon  und  die  Blätter  das  TridilorchinoB. 
Chlorchinon.  Das  Cklorehinon  rein  darzustellen  gtUckte  noch 
nichU  Löst  man  das  Gemenge  von  Chlorchinmi  und 
Trichlorchinon  in  wenig  siedendem  Alkohol,  sa  sdiiesit 
daraus  beim*  Erkalten  zwar  zuerst  das  blättrige  Tri- 
ehlörchmon  an,  aber  darauf  schiesst  ein  Gemenge 
von  Blättern  und  Nadehi  an,  und  setzt  man  Wasser 
hinzu ,  gerade  wenn  die  nadeVörmlgen  Krystalle  aa- 
schiessen ,  so  erhält  man  ebenfalls  ein  Gemmge  von 
beiden  Körpern.  Auch  durch  wiederholte  Umfaystal» 
lisationen  mit  Wasser  kann  man  die  Trennung  nicht 
bewirken,  wiewohl  das  Chlorchinon  in  Wasser  leich* 
ler  löslich  ist  als  4las  Trichlorchinon,  denn  theils  bleibt 
von  diesem  letzteren  viel  in  der  Lösung  beim  Eitat* 
ten  zurück,  theils  ist  das  Trieblorchiion  in  einem 
Wasser,  welches  Cblordrinoli  enthäüi  viel  löaBcher, 
als  in  reinem.  Städeler  sah-  sichdaher  gezwungen, 
die  Zttsammensdtzung  des  Ohlerohinons  aus  den  Ana« 
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Ifmm  iSmeB  90  ifereinigteti  Pradncti  soviel  ab  mög- 
lich «1  erschließen^  «nd  da  er  bei  denselben  Resul- 
tate bekam,  welche  mft  der  Forin<4  C^H^CIO^  + 
C^m&H)^  übereinstfaümten,  nnd  da  es  sich  bei  an« 
deren  Versuchen ,  welche  nachher  angefahrt  werden 
sollen,  herausstellte,  dass  das  letztere  Glied  die  Za- 
sammensetznng  des  TriAlorohinoM  reprflsentirt,  so 
gfambt  er  daraas  den  Si^luss  ziehen  2U  können,  dasg 
die  Zusammensetzung  des  Chlorohinons  durch  die 
Formel  C^^^CIO^  äus|redrflckt  wird.  Als  das  Chlor- 
ehimm  characterisirende  Eigei)schaften  fahrt  Stftde- 
1er  folgende  an :  Es  krystaHisirt  in  feinen  gelben  Na- 
debi,  di^  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  zu  einer  dun- 
kelgei>en  Ölariigen  Flüssigkeit  schmelzen.  Der  Haut  und 
den  organischen  Körpern  im  Allgemeinen  theOt  es  eine 
Purpfurfarbe  »dl.  Bs  riecht  aromatisch  und  schmeckt 
scharf  und  brennend.  Vom  Aether  wird  es  leicht 
und  von  Akohol  selbst  in  der  Kfllte  bedeutend 
aufgelöst.  Von  Alkohol  der  mit  gleiohTiel  Wasser 
Temiischt  worden  ist,  wird  es  in  derWftrme  bedeu- 
tend aufgelöst,  aber  es  scheidet  sich  beim  Erkalten 
eben  Theü  nach  wieder  ab.  Seine  Lösmg  in  rer- 
dfinnten  Alkohol  wird  leicht  zersetzt,  die  Lösung 
fkrbt  sich  dabei  zuerst  gelb  und  darauf  weinroth. 
Ebenso  verhftU  es  sich  gegen  Essigsfiure.  Es  scheidet 
sich  aus  seiner  Lösung  in  siedendem  Wasser  beim 
Erkalten  wieder  ab,  aber  beim  Kochen  dieser  Lö- 
sung zersetzt  es  sich  in  einem  bedeutenden  Grade, 
indem  die  Lösung  dunkelroih  und  ganz  undurchsich- 
tig wird,  während  das  Kochen  nach  einem  Zusatz 
von  Salzsäure  längere  Zeit  fortgesetzt  werden  kann, 
ehe  rieh  die  Flüssigkeit  roth  {»rbx.  Mit  kriter  {Schwe- 
felsäure bildet  es  eine  rothgelbe  Lösung,  welche  bald 
zu  einem  Brei  von  sehr  kleinen  weissen  Prismen  erstarrt. 
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Wi^hUr^)  bitte  goAmden,  4mm  im  CUmmwä 
Wasserstoff  in  mehreren  VerhUtnissett  rerbnidei 
werden  kann^  uid  er  ket  eteh  Yertrindongen  diew 
An  mit  dem  CUerchinon  dergestelli.  Die  Darttdhiiig 
dieser  Wassersloffverbindnngen  untersIfUst  die  For- 
mel  für  das  Chinen,  weiche,  wie  wir  vorhin  nlm, 
auf  indirecte  Weise  abgeleitel  worden  war.  Da  du 
Chlorchinon  flücliliger  isl,  ab  die  anderen  Ghlonrar- 
bindnngen  des  Cliinons,  so  yersnohte  SlAdeler  tu 
reine  Chlorchinon  dadiuidi  darsoslellett ,  dass  er  eil 
Gemiscfc  von  allen  diesen  Chlorverbindongen  des  GU- 
nons  einer  fraelionfrlen  Destillation  mit  Wasser  u- 
terwarf.  Dabei  ging  jedoch  cfti  Gemisch  von  iBm 
diesen  CUorverhlndntigeü  üb«*,  während  sich  ixt 
Inhalt  in  dem  Di^tillationskolben  bnmhroth  firMe^ 
und  die  Chinonverbindnngen  xh  einer  sehvanm 
Masse  wsammensehmolzen  ^  welche  ans  unverfiidef- 
tem  Bi-  und  Triohlorchinon  bestand,  gemengt  mit  «•* 
nem  brajonen  harzäbnlichen  Körper;  Wnrdedie/dn- 
kelrotbe  Lösnng  in  Wasser  naoh  dem  Erkalten  ab- 
filtrirt  und  schwefligsaures  Gas  hineingeleitet,  so  be* 
kam  man  nach  dem  Verdmisten  eine  briianliche  Kry- 
staUmasse,  aus  welcher  durch  vorsichtige  Sublimstios 
feine  weisse  KrystaBUitter  erhalten  werden  konattf) 
welche  farbloses  Chlerhydrochiqon  «  C^^B^GO^ 
waren.  Wurde  dagegen  die  dankelrothe  Wasseiid- 
sang  mit  Aether  gescbuttelt|  die  AetherlOsang-abge* 
nommeii  und  verdunstet;  so  blieben  braune  Oellro- 
pfen  curUck»  welche  bald  nachher  in  feine,  griv- 
braune  KrystaUe  abergingen ,  und  welche  sich  b« 
der  Analyse,  als  eine  andere  WasserstuSVerUadiif 
des  CUorohinonS)  nämlioh  all  G^%^€10^  herauitell- 
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ten«  Wurde  dieses  braune  Chlarhydrochinou:  in  air. 
neni  Glasrohr  sich  selbst  ^erla^sen,  so  sublii^irle  es 
sidi  xa  langen  braunen  Nadejn,  welche  die  Haut  tief, 
pnrpurroth  ftrbtan.  Braunes  Chlorhydrochinon  wird 
sowohl  durch  Vermischen  des  weispeA  Chlorhf dro- 
chinoiis  mit  EisencUoridi  so  wie  durch  Digestion .  ei- 
ner Lteung  van-  Chloriiydrocbinoxi  mit  Chlorchinon^ 
als  auch  durch  anhaltendes  Kochen  von  Chlorchinon 
mit  wenig.  Wasser  und  dw^ch  die  erste  Einwirkung 
von  Chlorwasserf^fisäure  auf  Chinin  gebildet  y  bei 
welcher  Icftst^ren  Bildungsweise  xngleich  auch  grünes 
Hydrochinon  hervorgebracht  wird.  Der  Process  bei 
der  letzten  Bereitiuigsweise  wird  in  folgender  Art 
erklärt: 

C12B404  +  HCl  «  C12HÄC10* 

Chinon.        Farbloses  Chloiiiydrochinon. 
C»«H5€10*  +  (JiaH*0*  =;C»«H504  4-  C^H+CIO* 

Farbloses  Chlor-  Chinon.  .^rttnesHydror*  Braun.  Cblor^ 
hyib'ochinon.  chinon;     .  hydrochii^on«  - 

Bei  der  Bfldung  des  braunen  CUerbydrochinons 
durch  anhaltendes  Kochen  des  Cblorchinoos  mit  Was* 
ser  musste  Wasser  zersetzt  werden,  der  WasserstolT 
desselben  an  das  Chlorchinon  übergehen^  um  damit 
Chlorhydrochinon  zu  bilden,  und  d«*  schwarzbraune 
harzige  Körper,  welcher,  bei  dieser  Operation  zugleich 
gebildet  wird ,  muss  dann  ein  Oxydationsproduct  von 
dem  Sauerstoi  des  zersetz^ten  Wass)9rs  mit  einer  an- 
deren Portion  des  Chlorchinons  sein. 

Im  Vorh^gebenden  ist  bereits  angeführt  worden,  Bichlorcbiooo. 
dass  Bßohlorehmon  mit  einer  geringeren  Einmengung 
von  Trichlorchitton  und  etwas  Chloranil  bei  der  Di- 
gestion mit  kaltem  Alkohol  ungelöst  zurückbleibt. 
Das  Tricblorchinon  wird  daraus  durch  Waschen  mit 
siedendem  Alkohol,  welcher  mit  seinem  gleidieu  Yo- 
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lam  Wasser  vermischt  worden  ist,  ausgezogen.  Das 
Chloranfl  wird  daranf  dadorcli  abgeschieden,  dass  naii 
den  Rttckstand  in  siedendem  Alkohol  aofiöst  und  die 
Lösung  Ia7SlaHisiren  lÄsst,  wobei  das  Bichlorchinon 
in  sehr  schiefen  Prismen  mit  schiefen  Endflächen  und 
ciironengelber  Farbe  daraus  anschiesst,  wihrend  das 
Chloranflin  in  Blättern  krystaffisiri,  wdche  von  dem 
Bichlorchinon  sehr  leicht  getrennt  werden  können. 
Durch  Umkrystallisation  mit  einein  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Aether  wird  es  dann  in  grösseren  und 
dunkelgelben  KrystaDen  erhalten.  Es  wurde  xnatm- 
mengesetxt  gefunden  ans: 

GeTaadeo.        BerMkaet. 

C«      40,72  4Cf,73 

H»         1,15  1,13 

€1«      40,14  40,06 

0*        17,99  18,08, 

was  mit  der  Formel  G^^H^CIO^  «berehistimmt  Das 
Bichlorchinon  verflachtigt  sich  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  schmilzt  bei  +  150^  und  wird 
dabei  dunkler,  aber  es  nimmt  beim  Erkalten  adne 
frühere  Gestall  wieder  an.  Es  ist  uidöslich  in  Was* 
ser,  aber  es  verfltlchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfeo 
und  wird  dabei  etwas  zersetzt.  Es  ist  unlösfick  in 
kaltem  Alkohol,  RO  wie  auch  in  verdünntem  siedenden, 
aber  es  löst  sich  in  siedendem  starken  Alkohol  bedeu- 
tend und  mit  gelber  Farbe  auf.  Kalter  Aether  löst  es 
leicht  mit  gelber  Farbp  auf.  Es  löst  sich  in  einem 
bedeutenden  Grade  in  siedender  concentrirter  Essig- 
säure auf  und  sohiesst  daraus  beim  Erkalten  in  rhom- 
bischen Krystallen  an,  aber  der  Thefl,  welcher  dam 
in  der  Lösung  zurückbleibt,  wkd  zersetzt,  indem  er 
die  Essigsäure  braunroth  färbt.  Es  färbt  die  Haot 
nicht.     Es  löst  sich  in  Kalilauge  und  nach  ekliger 


n 


dS5 


setsi  aeb  aus  4mr  weinrolhen  Ldrailgf  «tinrothes 
UisriB  iB  Urnen  Primcii  ab^  tm  ieren  Lösung' 
die  Sinre  dann  duroh  CUorwasseraloffiiinre  ausge^ 
iHh  wcrdmi  kann;  Dieses  VerhaHen  ist  jedoch  nicht 
weiter  genau  erfbfevdil  worden.  Vom  AmoMaiak  wird 
es  schwierig  aufgelöst  und  aus  der  anfiuigs  gelben 
aber  nachher  rothen  und  zulelet  schwarzen  Lösung, 
wakshe  mit  CUorwasserstofibäure  einen  braunen  Nie«- 
derscUtg  gftt,  seUst  sich  bein  Verdunsten  Sahniak 
and  ein  hmnusähnMcher  Körper  ab.  Es  löst  sich  ohne 
Zersetznng  in  eoncentrirter  Sdiwefelsfture  auf,  und 
scheidel  sidi  daraus  beim  Verdtenen  mit  Wasser  kry<- 
staüiilsch  wieder  ab.  Von  kalter  eoncentrirter  Sal- 
pelersfinre  wird  es  nur  uribedeutend  aufgelöst^  aber 
etwas  mehr  von  warmer,  und  beim  Erkalten  schei- 
det es  etdi  unterändert  daraus  wieder  ab. 

Behandelt  nmn  das  Bichlorchinon  mit  schwefligferFarbloses  Bi- 
Stare,  so  biMen  sich  awei  Wasserstofnrerbindungen,®^'^''^^^^^^^'** 
YCQ  denen  die  eine,  welche  /orbfoses  Bichhrhfdro^ 
ckbum  genannt  worden  ist,  irich  aus  der  farblosen 
Lösung  in  sternförmig  zusammengrupplrten ,  langen 
Nadetal  absetzt,  welche  erhalten  wird,  wmn  man  das 
Biciilorchinon  mit  einer  conc^ntrirten  Lösung  ron 
schwefliger  Sinre  erwUrmt.  Aus  ekier  verdünnten 
Lösung  setzt  es  sich  in  kurzen  und  dicken  Prismen 
ab.    Bs  wurde  zusammengesetzt  geiiinden  aus: 

Gelanden.        Beraehnel. 

C«      40,24  40,28 

H*         2,25  2,23 

€1«         —  39,62 

0*         —  17^T, 

welches  Besultat  die  Formel  C^m^CPO^  gibt  und 

darlegt,  dass  Wasser  bei  derBfldvng  desselben  zer-^ 

setzt  worden  ist,  wie  folgende  Vorstellung  ausweist: 

CM|I«€W)*  +  aS  +  «Ä  s=r  CMH<€PO*  +  2g. 
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Das  farblofie  BiciilorhydroolMiaii   kiyslailinrt    m 
sehr  schönen  perianittergliitteiideQ  ^slalleii,  welche 
deaen  der  OzalsKiire  ähnlich  tosieheiiy  wenn  omni 
die  Lömnig  desseibeii  in  EsngBflure  der  irehriDigoi 
VerdniMtiiiig  ttberÜMt.    Es  schmecki  hrennead,  aber 
ee  ist  genichlaf .    Bei  -f  120<>  Ongt  es  «i  xli  mkli«* 
mireii^  aber  et  aehnlkl  erst  bei  164^  in  Mlier  rolk* 
brennen  FIflseigiieity  welche  beim  Hrkallen   wieder 
farblos  wird.   Es  verbrenni  vttl  einer  sehr  leaemea 
den  und  grünen  Flamme,  UM  sieh  leichl  in  Aethnr, 
Alkohol)  warmer  Esagsiure  «nd  in  siedenden  Wen- 
ser,  aber  dagegen  wenig  ia  kaltem  Wasser.    IBl  Ka-* 
lilange  bildet  es  eine  ferbloae  LOseng>  welche  ia  4or 
Laft  zuerst  gtümy  dann  roth  wird,  und  hierauf  baU 
ein  tieleftlee  Polver  absetit.    Yen  Ammoniak  wird  ee 
mit  gelber  Farbe  sitfgQlast,  die  Löenng  wird   bsM 
roth  aad  gibt  mit  Chlorwasderitoff  einen  braunen  Nie- 
derschlag/ welcher  e^ea  tanorpken  nad  einen  krf- 
staUfanschea  Körper  ka  enthalten  scheint    Bis  ist  w- 
Itelich  in  kalter  coneeatrirter  Schwefelsäure  >  aber  in 
der  Wärme  löst  es  sich  darin  «af  aad  wird  daaa 
durch   Wasser    wieder    krystaUteisch    abgeeehiedea. 
Durch    siedende    concentrirte    Chlorwasserstoflaiare 
wird  es  nicht  aersetsi    Durdi  Behandlung  des  CUor- 
bjhydrochinons  mil  Salpetersäure  wird  daoselbe  so- 
gleich in  BichfaNTckiaon  verwandelt^  was  auch  der  Fal 
ist,  wenn  man  eine  warme  Lösang  davon  in  Wasser 
mit  einer  hinreichenden  Quantität  Bsenchlorid  ver- 
mischt. 
Violeuet  und       Wendet  man  jedoch  dabei  nur  so  viel  EisencUo- 
gelbes Bichior-rid  an,  dass  die  Lösang  duaUer  wird,  so  scheidel 

hjdrocbinon.  *  ■ 

sieb  eiae  Verbindang  in  Ueieei  violetten  oder  gre- 
sserea  grOaschwarsem  Kristallen  ab,  welche  ia  fie» 
treff  der  Sueamveneetzang  in  ihrsr  Art  den 
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Bldmcliiiioii  entopreeben.  Oiesettfi  YenümdaMi;  hil4 
i«t  8idi  üfichy  wieiFdU  ünM^  Atecbeidimlr  yoo  ne^ 
laDtooliem  Silber^  wem^  own :  eine  LAsiing  viüi^  dent 
BkUovibycboohifion  m  Bfitüms  mit  sdlpetereaurem 
8ilb€iiMf4  Ycvmiftcht,  aber  det*  dadArrik  MMehende 
krtstaHiMsohe  Nied«rao(ilag  ül  'em}l<ede^  yiolett  oder 
geft/je  imididem  die  FUtorigkeil  teekr  oder  weiig«ir 
eondeMrirt  war  ubA  ugleidh-  Tid  ^lohot  OBthielt» 
Wvi  die  SObevlöeang  dabei  gekwhi;^  so  gesehiebt 
die  ZerMemg  Toltetftiidigec,  Jedoek  wird  In  einem 
adcbeii  Firile  niebl  «i^  '  ida  1  dopj^latom  Waaaer** 
aloff  oocydirt,  wonms  folgt/  daai  dais  BMitorbydrc^ 
eUMn  tfe  beiden  Weaaeratoffr  Ae({tti}faleBte  bi  eiMr 
«ndeiM  Ftem'  gebunden  enibftll.  fiatt  Mi»feMe  JU«; 
cklarkfdrockmon  yi^My  analer  auf  die  angelbbiie 
Weiae  durch  Biaenjdäadtid ,  aneh  erbüdten^  wenn  tean 
BichlorcUnon  in  d^r  Wirme  mil  einer  Löanng  voft 
farblosen  Bi0Uorkydl*ochinon  behandelt  In  beiden 
Fällen  bildet -sfch  eine  dunkelbraune  Lösung^  woraus 
bdm  Erkalten  dunkelviolette-^  stemf&rmig  zusammen- 
grapphie  Prismen  anschiessen,  von  denen  die  Hut- 
lerlauge mit  ein  wenig  kaltem  Wamer  abgewäsohen 
wird.  Dieae  iriolelte  Verbindung  Torliett  schon  bei 
-f-  7d^  odier  aueh  beim  Trooknmi  Aber  Sdiwefelsiuite 
Wasser  und  wird  dadurek  getf.  Es  Wurde  nsam«* 
mengeaelsl  gefimden  aus: 


G*Aind«B. 

■wacluML 

C" 

36,90 

36,79 

H$ 

2,75 

2,55 

€1« 

— 

26,18 

0« 

— , 

24,48, 

der  Formel  C^mHSLH)^  +  tik  entspricht,  denn 
der  Verlust  an  Wasser  betrug  bei  einem  Versuch 
9,09  PVoeenl,  während  er  aaeh  der  Rechnung  9,18 
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Procenl  sein  würde.  Bs  ist  üsi  uiriösliA  in 
Wmsct  y  aber  es  IM  sich  in  siedendem  Wasser  aad 
in  Essigsänre  anf,  und  sclieidel  sicli  beim  Bilnitea 
ans  diesta  Lösungen  wieder  «b,  wiewoU  es  dabei 
einem  Tbei  nach  in  das  gelbe ,  d.h.  in  wnsseifrms 
tbergebt.  Dnirch^  Aftohol ,  Aetfier  nnd  eoacmlrirt« 
Sehwefelsfture  wird  es  gdb.  Von  l^aiter  irad  ver> 
dünnter  Salpetersfinre  wird  es  nic^  zersetzt^  and  doreh 
ooncentrirte  Salpetersäure  wird  es  in  BiddorcUnoB 
▼erwandelt.  Von  Kali  und  Ammoniak  wird  es  mit 
grftner  Farbe  an^elöst,  nnd  die  Lösung  (welche  wena 
sier  mit  Ammoniak  bereitet  worden  war ,  aber  läoht 
wenn  «ie  mit  Kali  gemadii  wurde,  durch  Satasian 
Mass  coohenillroth  gef  ftUt  i^rd)  wird  bald  ruMarotk 
Die  Lösung  filrbt  die  Haut  unbedeutend. 

Das  gelbe  Biekiarh^droehmon ,  welches   bei  der 
Analyse  zusammengesetzt  geftinden  wurde  ang: 

Gafoaden.       B«riebiiet. 

Ci«      40,59  40,61 

H5         1,91  1,68  * 

€12         _•  39^84 

0*         —  17,97, 

was  der  ZnsammensetzniigBfcrmel  s=  C^^H'CI^^  ea^ 

spricht,  hat  diesen .  nach  eine  gewisse  Analogie  aiit 

dem  grfinen  HydrocUnon.    Stftdel  Cr  wirft  die  Rrage 

auf,  ob  nidit  die  Fohnel  fibr  die  violette  Verbiadvif 

=  C^mH)^  +  bV  sei,  wodurch  die  Yerwandhmg 
desselben  inf  die  gelbe  dann  davon  herrühren  würde, 
dass  der  Sauerstoff  der  unterchlorigen  Sfture  Wasso^ 
Stoff  zu  Wasser  oxydire,  wiewohl  er  nicht  strenger 
die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  vertheidigt.  Die  gribe 
Verbindung  wird  bei  -^  110^  roth,  nimmt  aber  ihre 
gelbe  Farbe  beim  Erkalten  wieder  an.  Bei  -f-  120^ 
schmilzt  sie  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  nnd  dabei 
zerfftHt  sie  in  Bichlorchlnon  und  in  weisses  BlcUor- 
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kydrocUDM.  Sie  schmedEl  hreimend  und  hat  niir 
einei»  schwachen  fieruch.  •  Sie  Ibst  sich  leicht  in  gie^ 
deiidem  Waisser  und  setzt  beim  Erhalten  einen  The3 
in  der  violetten  Form  wieder  ab.  Sie  löst  sich  leicht 
in  Alkohol  nnd  in  Aether,  ans  weldier  letsteren  Lö^ 
snig-  de  sich  beim  Erkalten  in  yioletten  KrystaUen 
wieder  absetirt.  Aus  ihrer  Lösung  in  concentrirter 
warmer  Essigsiliire  kryslidHsirt  sie  in  dünnen  dunkel«* 
geben  Prismen.  Mit  Schwefelsäure  gibt  sie  eine 
gelbe  Lösung,  aber  sie  0etet  sich  daraus  mit  ihrer 
froheren  Farbe  wieder  ab,  wenn  man  die  Sdiwefel-* 
Stare  Wasser  «us  der  Luft  imisiehen  lägst,  fiegeh 
Salpetersäure )  KaU  und  Ammoiüak  yerbäft  me  sich 
wie  die  violette  Verladung. 

Behand^  man  die  festen  Producte  von :  der  De*-  Tricbiorchi- 
süHatiott  der  Chinasäure  mit  einer  Chlor  entwickeln-*  "^°' 
den  Ifischung  mit  em  wenß&g  kaltem  Alkohol,  so  löst 
Aeser  ein  wenig  *Oel  auf,  und  werden  sie  darauf 
Mit  kaltem  85  procentigem  Alkohol  so  lange  mace-^ 
lirt,  als  man  daraus  durch  Wasser  noch  etwas  aus-* 
fkflen  kann,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Wasser 
einen  Niederschlag  von  Chlorchinon  und  Trichlorchi^ 
Bon,  und  wird  dieser  in  60^  warmem  und  ange« 
messen  starkem  Spiritus  wieder  aufgelöst,  so  kry*« 
staHisirt  beim  Erkalten  das  Trichldrcl^on  zuerst  in 
gdben  Blättern  aus,  welche  abfiltrirt  mid  mehrere 
Haie  umkrystallisirt  werden  müssen,  um  sie  vollkom^ 
m^i  Ton  einer  Binmengung  des  erst  hinterher  in 
Nadeln  krystallisirenden  Chlorchinons  zu  befireien« 
Das  so  dargestellte  TWcA&rcAtnon  enthält: 

GefDaden.       BeraehoeC 

C«  34,48  34,10 

B  0,54             Ö,47       ^ 

€1«  50,10  50,30 

0^  14,88  15,13, 
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ao  dm  eB  nach  der  Formel  C^BCI?0^  TiinMmfuigr 
saut  i>t.  Es  0ttbliiDiH  tfch  bei  +  ISO^  adv  mek, 
aber  e$  sduaflzt  ersi  bei  160^,  ist  geraohlos,  schmedtt 
söharf  and  kratzend,  Bkihi  nicht  die  Htiity  i8l  ifliöt- 
lieh  in  kaltem  aber  etwas  löslich  in  wumem.  Wumt, 
wird  wenig  Yon  kaltem  AlkMiel  auf^elöei,  ond  vea 
verdttnntem  Alkohol  wird  es  im  $eden  in  bedenten- 
der  Menge  aufgelöst ,  WorMs  es  beim  Erkalten  lasl 
vollständig  wieder  aoskrystaHisiil  Gegen  stark»  wl 
verdaanie  Esaigstttire  verhält  es  sich  eben  so,  irie 
gegen  concentrirten  oder  viMrdilnaten  Alkohol  Voa 
Aether  wird  es.reiohlioh  enlJBfdöst.  Mit  conoentrirter 
8cbwefelai«re  bildet  es  efn^  gelbe  Löswg,  welche 
durch  Wasser  geftllt  wird«  Vm  wannw  oonceatav* 
.  ter  Salpetwsiure  wird  es  ohne  2ersel«u»g  aufgelöst, 
und  beim  Erkalten  ii^  gelben  Blftttmi  dianans«  wieder 
abgeschieden.  Behandelt  man  die  KrystaUe  mttKifi- 
Iwge,  so  löst' es  sich  mit  gprüner  Farbe  auf,  ab«  <fe 
Lösung  wird  bald  nachher  rothbraw  und  scheidet  m 
neues  Kalisate  in  langen  rotben  Nadeln  ab,  wdcke 
von  Neuem  in  Wasser  wieder  aufgelöst  werden  kda- 
nen,  und  ans  dieser  Lösung  kann  durch  Chlonrai- 
serstoffsäure  eine  Sftnre  in  rothen  KrystaHen  ahge> 
schieden  werden.  Yen  concentrirtem  Ammoniak  wM 
es  ebenfalls  Merst  mit  grüner  Farbe  au^elöst,  aber 
die  Lösung  filrbt  sich  dann  braunroth  und  seCit  bam 
freivrlUigen  Verdunsten  kleine  dunkelbraune  Kryslde 
ab,  wdche  dem  Cadoranibunmoniak  analog  fu  seil 
scbeinen. 
Farbloses  uod      Das  Trii^orehinon  lösi  sich  ohne  Farbe  in  wir- 


gelbes  Tri-  ^3^  flüssigof  schwefliger  Saure  auf,   und  aus  der 

chlorhydrorhi-  , ,  _     ^    ,    ,      —  ,    .         .,         n 

000.  Lösung  schiessen  dann  beim  Erkalten  Krystaue  toi 
farblosem  TricUorhydrochman'  an.  Wird  die  Lösung 
in  der  Wärme  verdunstet,   so'  scheiden  sich  daraus 


241 


aUmüehe  Tropbn  «fc,  weiolie  bäim  trinken  kryttoi« 
liniieh  entarrett,  wki  zngleiek  scfedesst  ein  Theil  in 
Hitteni  oder  platten  Primnen  an.  Stadeler  hat  das 
Tridiloriiydrooilunon  nicht  analysirt,  aber,  er  gkiAt 
doch  ans  dcr^  BiMmigsweise  desiieikM  den  Schluas 
neben  n  können,  daas  die  ZnsaainieBaeining  der 
Fomel  e^V^WO^  eiHq^die.  Es  aehmibi  bei  + 
M  30^  und  aablimirt  sich  zii  farblosen  Blttteni, 
riecht  schwach  aromatisch  md  scfaiAeckt  brenneDd. 
8s  löst  sicfa  wenig  in  kaltem  Wasser  auf  ^ .  aber  be«^ 
deotand  in  siedendem,  woravs  es  sich  jedoch  beini 
Eriulten  nur  theilweiae  wied»  ^selst.  Es  Met  sich 
lacht  in  Alkohol  und  in  Aether,  und  die  ssuer  rea«- 
gfrenden  Ldsnngen  geben  mit  neutralem  essigsalurem 
Bleioxyd  weisse  Mtederschlfige.  Conoenfrirte  Schwe* 
feMare  löst  es  in  der  Wärme  auf,  nnd  Wasser 
scheidet  es  daraus  wieder  ab^  von  yerdümiter  Sak 
petersfiure  wird  es  nicht  angegriffen,  aber  durdi 
conc^trirte .  wird  es  in  gelbes  Trichlorchinoti  ter-» 
wandelt  Mit  Kali  gSrt  ies  eine  farblose  Lösung,  welche 
ia  der  Luft  alhnälig  grän,  roih  oAd'braim  wird,  und 
Chlorwasserstoflbfture  badet  dann  dann  einen  vohi^ 
mioösen,  braunen  Niederschlag,  .wricher  unter  einem 
Mikroscope  eis  ein  Gemenge,  von  hellgelben  Bttttwn 
and  schwariibraunen  undenliohen  Krystallen  erscheiüi 
Was  die  Farben-Yerwandhuigen  anbetnfit,  so  ver- 
hält es  sich  gegM  Ammoniak  eben  so,  wie  gegen 
Kali,  aber  es  gibt  dann  mit  Satssänre  einen. fle^h- 
rothen  amorphen  Niederschlag». 

YerseUst  man  eine  Lösung  von  faiMö^m  l>icblör«* 
hydrochinon  in  schwachem  Spiritus  mit  salpetersau- 
rem  Silberoj|;ydj  so  setzt  sich  bald  dafnuf^  besonders 
befan  Erwärmen  i  «in  Silberspiogel  ab,  und  beim  Br^ 
kalten  bilden  sich  kleine  gelbe  Blätter,  weiohe  unldr 
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ebmm  Wkr^§t^fe  ab  feine,  seiir  «duefiB  wntißft 
Tafeln  eneheinein.  Dasselbe  Verhalten  findet  statt, 
wenn  man  Eieenchlorid  zu  einer  Lösung  des  Cldor- 
kydrochiBojns  in  Wasser  setat.  StAdlsler  hat  wegei 
Mangel  an  Material  diese  giäbe  Verbindimg  nicht  ge* 
nauer  nntenmcht,  inzwischoi  glanbt  er  doch,  daa 
sie  dasselbe  sei,  wie  Woskresenky's  >}  Chlorchi- 
nbyl  (Chlorohinon  Berx.),  fär  wdches  dieser  Chemi- 
k^  die  Formel  C^^iClH)^  vorgeschlagen  hat,  dessen 
Zusamiiiensetxung  aber,  wie  schon  Berzelins  leigte^ 
hesser  mit  der  Formel  Ci'H^ClH)^  ttbereinsthnnit, 
nnd  welches  also  richtiger  geBies  TricUorhydrodu- 
non  heissen  nuss. 
Cklorhydroa-  Was  das  Chloranilin  anbetrifft,  weiches  bei  der 
°'''  Destillation  der  Chinasäure  mit  einer  Chlor  entwiekeb- 
den  Ifisdiuig  gebildet  wird ,  so  wäre  es  woU  w 
richtigsten,  darüber  an  einem  anderen  Orte  und  in 
Zusammenhang  mit  anderen  AniKnverbindungen  to 
anzuführen,  wafei  Städ^ler  als  Neues  bei  der  Me- 
tamorphose beobachtet  hat,  inzwischen  erlaube  idi 
mir,  hier  wegen  des  Zusammenhangs  mit  dem  Tor- 
hergehenden  eine  Ausnahme  zu  machen.  Wird  dis 
Chlöranil,  C^^^^,  mit  schwefliger  Siure  gekocht, 
so  gehl  seine  Farbe  von  Gelb  allmalig  in  Braunweis 
aber,  indem  es  2  Doppdatome  Wasserstoff  aufnimmt 
und  einen  neuen  Körper  bildet,  welcher  CUorkf- 
droaml  genannt  worden  ist.  Wird  der  so  gabMeie 
Kölner,  nachdem  mm  ihn  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen hat,  mit  einem  Oemisch  von  Aether  mid 
schwachen  Spiritus  umkrystallisirt,  so  erhfilt  man  ihn 


'  1)  Jthresfc;  XX,  447,  woselbst  jedoch  io  so  fern  eis 
Druckfehler  vorkomml,  dess  die  Portntf  nl^  C^'H^O^^ 
iet,  ^oodei»  ,^.GWH«€150«. 
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m  BUfttern/  vebdie  im  Mamt  gesehmiwdri  Mcb  ei? 
Ken  Stach  im'  Bnnine  xeigen^  die  aber  tMü^  weiss 
wenden,  wenn  mtin  sie  ia  siedender  Essigsäure  wd^ 
kM  «ini  ans  dieser  kryaUDisiren  lässt^  wobei  der 
kaoii  filrbesde  Körper  in  der  Lösung  suurflekbteibt. 
Br  besiUsI  diüm  folgende  Zusamnenselziui^: 


c»« 

29,46 

.29,08 

fi> 

0,90 

0,81 

€!♦ 

57,21 

0* 

—  ■ 

12,90 

weiche  mit  de^  Formel  C^^H^CIH)^  Übereinstimmt. 
Das  Chlorhydlfoanil  verändert  sich  nicht  bei  +  ISO^, 
aber  hei  +  ^^^  ß^ögt  es  an  schwach  braun  tu  wer- 
den, und  bei  +  215O--t220o  wird  es  dunkdbraun, 
in  welcher  Temp^atnr  dasselbe  rasch  snblimirt.  In 
käherer  Temperatur  schmilzt  es.  Es  besitzt  weder 
Geruch  noch  Gesdimack,  ist  tanlöslieh  in  Wasser, 
aber  leicht  löslieh  in  Alkohol  und  in  Aether,  und 
diese  Lösungen,  welche  sauer  reagiren,  werden  durch 
etfigsaures  Bleioxyd  gefftUt  Von  concentrirter  Scbwe- 
iabfturo  wird  es  weder  aui^elöst  noch  verändert, 
selbst  in  der  Wärme.  Von  verdünnt»  kalter  Kali- 
lauge wird  es  aufgelöst,  aber  durch  Säuren,  daraus 
krystaUinisch  wieder  niedergescUagen.  Geschieht  da- 
gegen die  Lösung  in  der  Wärme,  so  schiesst  daraiu; 
beim  Erkalten  ein  prismatisches,  wenig  gefärbtes  Ka- 
lisalz an,  welches  sich  aber  in  dmr  Luft  bald  Oirbt. 
Von  Ammoniak  wird  es  besonders  in  der  Wärme 
aufgelöst,  und  vermischt  man  die  Lösung  mit  Salz- 
säure, so  färbt  sie  sich  zwar  violett,  aber  sie  setzt 
nichts  ab.  Setzt  man  Eisenchlorid  oder  verdünnte 
Salpetersäure  zu  der  Lösung  in  Wasser,  so  färbt  sie 
sich  beim  Erwämen  gelb , .  und  dieses  findet   auch 
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«tatli  weiih'  intii  die  Ldouij^  im  sekUntlbam  SfUHm 
iBit  sa^pefersawem  Silbaroxyd  venniBcfal,  iiid  wM 
4bb.  dabei  aiugescliiedeiie  nelailuoiie  SiUnr  abflirirt, 
10  acUesaen  aus  der  Flisfigbeii  beim  Verdmlei 
felbe  ybwnbiache  T^felü  aii^  welcbe  wahnehäaBcl 
eine  Yerbnidiyi;  toh  1  Atom  CUoranil  mil  1  dop* 
pelatom  Wasserstoff  sind.  Gleichwie  es  mit  den 
Bi-  und  Trichlorhydrochinon  der  Fall  ist,  so  fiirbt 
sich  auch  das  Chlorhydroanfl  durch  imterchlorigsau- 
res  Natron  grftn,  aber  während  sich  bei  den  beiden 
ersteren  Körpern  keine  krystallinische  VerbindBiig 
dabei  abscheidet,  so  ist  dieses  doch  der  Fall  mit  den 
letcteren,  «nd  diese  KryslaHe  sind  in  Wasser  mid  h 
Alkohol  atdlOsIich,  sie  gtebeo  beim  Erhitzen  CUorma, 
mit  Hinterlasming  eines  kohligen  RüekstimdeB. 

Laurent^)  hat  das  Chinon  und  <|iB Derivate  de»- 
selben  ietner  kritischen  Ftüfkng  unterworfen,  wobei 
er  sich  bauptsftohlieh  auf  die  dteten  Anatysea  toi 
Wdhler  und  Woskregensky  sttftit  Dabei  ist  er 
in  mehreren  FiOen  sm  denselben  ResultiUeB  gekom- 
men; wie  die  im  Vorhergehenden  mitgetfaeüten,  sker 
in  einigen  FWen  weicht  er  davon  ab.  Da.  seiM 
Prüfung  ausserdem  fflie  vielfach  abwieicbende  Notaeo- 
Uatur  enthslt)  so  habe  ich .  geglaubt,  hier  das  b^ 
scheinen  von  Laurent 's  ^händlting  nur  attzeigtl 
SU  mftsKen. 
Vcrinilerung  Liobich  ^)  hat  einige  Vemchp  über  4w  Eimrir* 
''•Lre^ch '^^  des  Kafi's  auf  die  KaSeegerbsiure  in  BerOamf 
Kali.  mit  der  Ltifl  angestellt.  Wird  diese  Säaro  mit  M 
neutralisirti  so  .  ftrlit  sieh  die  Lösung  sogleiek  hol* 
brann,  und  dieSlArUe  dieser  Firbung  nimmt  albnilif 


I)  Rertto  sdenlif.  XXXIV,  140. 

t)  Aan.  der  Cfaoni.  and  Pbirm«  LXXI|  S7« 
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n.  Wird  die  FMssigkeit,  nachdem  sie  8  Tage  lang 
der  Loft  ausgesetzt  gewesen  ist^  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd vermischt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag, 
for  dessen    Zusammensetzung  Lieb  ich  die  Formel 

4(CMB«0«ft))  +  (CW80«)*b5  berechnet.  Lässt  man 
aber  die  Lösung  in  Kai!  noch  8  Tage'  iSnger  an  der 
Luft  stehen,  so  bildet  essigsaures  Bleioxyd  dann  ei- 
nen Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  der  For- 
mel 5(C«H^^b2)  +  (C"H*0^b)  entspricht.  In 
Folge  dieser  Resultate  ist  Liebich  der  Ansicht,  dass 
sich  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  =  C^*B+0^ 
gebildet  habe,  welche  in  dem  letzten  Salze  mit  Blei- 
oxyd sowohl  zu  einer  neutralen  als  auch  basischen 
Yerbindung  vereinigt  sey.  Dies  ist  alles,  was  er  dar- 
über angiebt. 

Czyrniansky  ^)  hat  einige  Beobachtungen  überNicht  flächiige 
einige  nicht  flächiige  Säuren  gemacht,  welche  in  der^,*""."  ■"  **'*'■ 
Yalerianawurzel   enthalten  sind,  und  von   denen  die        lel. 
eine  erhalten  wird,   wenn  man  die  Wurzel  mit  war- 
mem wasserfreien  Alkohol  auszieht,   die  Lösung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  fällt,   den  Niederschlag  mit  AI-    ^ 
kohol  auswäscht  und  ihn  dann   in  Wasser  zertheilt 
dorch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.    Die  Lösung  gibt 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag, 
welcher  in  der  Luft  grün  wird,   und  dessen  Zusam- 
mensetzung   mit   der  Formel  C^^H^O^  übereinstimmt. 
Die  freie  Säure  wird  rasch  in  der  Luft  zersetzt,  sie 
reducirt  Silbersalze,   und  nimmt  mit  Eisenoxydsalzen 
keine  grüne  Farbe  an.     Setzt  man  zu  der  von  dem 
ersten  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  Ammoniak, 
so  entsteht    ein   Bleiniederschlag,    in    welchem    die 
Säure  nach   der  Formel   C^^H^O^   zusammengesetzt 


1]  Ann»  der  Cham,  und  Pharm.  LXXI,  21. 

Siadbcrgt  Jahret-Beric&t.     UI.  17 
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seyn  soQ ,  und  welche  ^  wenn  man  ihre  Ldsung  in 
Wass»  in  Wassersloffgas  yerdnnatet,  za  kryatallisiren 
scheint.  Sie  redncirl  ebenfalls  Silbersalie,  aber  « 
giebl  mit  Bleisalxen  keinen  Niederschlag. 
Caprylon.  Guckelberger ')  hat  Capn/bm  dadurch  darge- 
stellt, dass  er  ein  Gemisch  von  1  Theil  caprylsaiireB 
Baryt  und  2  Theilen  Kalkhydrat  in  einer  Retorte  rasch 
und  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzte.  Während 
der  Operation  entwickelten  sich  weisse  Dftmprey  die 
sich  in  einer  angelegten  Vorlage  zu  einer  gelben,  öl- 
artigen  Flüssigkeit  condensirten,  welche  nach  kurzer 
Zeit  zu  einer  gelben  butterartigen  Masse  erstarrte. 
Durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  kann  die  gelb- 
fiftrbende  Masse  abgeschieden  werden  ^  so  dass  eine 
weisse  krystallinische  Hasse  übrig  bleibt,  welche  durcb 
Umkrystallisirungen  mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Das 
so  gereinigte  Product,  welches  das  Caprylon  ist,  gleicht 
im  Ansehen  dem  chinesischen  Wachs,  ist  gemch* 
und  geschmacklos,  leichter  als  Wasser,  hat  aber  eia 
grösseres  specifisches  Gewicht  als  0,89.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  flüchtigen  Ge- 
len, krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  seideglänzen- 
den Nadeln.  Schmilzt  bei  -{-  40^  und  erstarrt  dann 
bei  -|-  38^  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Kocht 
bei  -f-  17^^  und  destillirt  in  dieser  Temperatur  fibw, 
ohne  zersetzt  zu  werden.  Durch  Kali  wird  es  nicht 
zersetzt.     Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aas: 

Gefunden.  Berechne!. 

C"  79,08  79,27  79,64 
»"  13,41  13,23  13,27 
0  7,51      7,41  7,09, 

woraus  folgt,  dass  die  Formel  dafür  =  C^^H^H)  isl, 


1)  Ann.  der  Chan«  aod  Vhmm.  LXIX,  SM. 
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«nd  dass  ts  dadurcli  aus  waaaerfreier  Ca|MryliäQre 
entsteht  y  dass  die  ESeaiente  für  1  Atom  Kohlensäure 
aus  dieser  austreten.  Das  Caprylra  wird  in  der 
Kilte  selbst  nicht  von  rauchender  Salpeters&ure  an- 
gegriffen^ aber  dagegen  wirkt  SalpetersHure  von  1,4 
specifischem  Gewicht  sehr  stark  aal  schmeleendes 
Caprylen  em.  Lässt  man  das  Gas,  welches  sich  da- 
bei entwickelt,  durdi  Wasser  streichen,  so  nimmt  die- 
ses darott  einen  ütherartigen  Geruch  an,  wahrend 
sich  das  Caprylon  zu  einer  dunkelgeB>en  ölartigen 
FUlssigkdt  zersetzt,  welche  schwerer  als  Wasser  ist> 
und  welche  sich  schwierig  darin  auflöst.  Das  neu 
gebildete  Producta  welches  dem  analog  zu  sein  scheint, 
welches  Chancel  durch  die  Behandlung  von  Bnty- 
ron  mit  Salpetersäure  erhielt,  löst  sieh  leicht  in  vor- 
dinnten  Alkalien,  und  die  Lösung  desselben  in  Am- 
moniak giebt  mit  den  Salzen  von  Silber  und  Bl^ 
gelbe  Niederschläge. 

Das  ölartige  Zersetzungsproduct,  wetehes  ausser 
dem  Caprylon  bei  der  Destülaftion  des  ci^rylsauren 
Baryts  gebildet  wird,  ist  von  Guckelberger  wegen 
Mangel  an  Material  nicht  gewiuer  untersuoht  worden. 
Derselbe  bemerkt  jedoch,  dass  einige  Reactionen  auf 
den  Geimlt  an  einen  alddiydartigen  Körper  hinzudeu- 
ten schienen,  weil  Kali  beim  Erwärmen  damit  die  Bä* 
düng  eines  braunen  Körpers  bewirict,  und  Silber  aus 
einer  Silberlösung  reducirt  wird,  wenn  man  Ammo- 
niak hinzufügt  und  erhitzt. 

Gerhardt^)  und  Lies-Bodart  haben  gemein- Trockoe  De- 
schaftlich  den  camphersauren  Kalk  der  trocknwi  De-  "liU^lion  des 
stillation  unterworfen,  und  sie  rathen  diese  Operation      Kalks, 
mit  kleineren  Portionen  vorzunehmen.    Es  geht  dabei 


1}  ReTue  scientif.  XXXIV,  865. 

17* 
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ein  braunes  Od  Über,  wdches  durch  Redificatioii 
geranigt  wird,  welches  aber,  wahrscheinlich  in  Folge 
des  Einflusses  der  Luft,  immer  einen  Stich  ins  Gdbe 
behält.  Es  fftrbt  sich  in  der  Luft  dunkel,  ist  schwe- 
rer als  Wasser,  riecht  scharf,  kocht  bei  -f  ^^^i 
und  wurde  zusaaun^igesetzt  gefanden  aus: 

Gefanden.  Berecbotl. 

C"     77,7    78,1     77,9  77,6        78,2 

Ri*     10,6    10,0    .10,2  10,0        10,1 

02       11,7    11,9    11,9  12,4        11,7, 

was  mit  der  Formel  C^^E^H)^  Qbareinslimmt,  welche 
durch  das  speciische  Gewicht  desselben  in  Gasform 
ihre  Bestätigung  erhält,  indem  dieses  =  4,962  ge- 
funden wurde,  während  dasselbe  nach  der  Formel 
berechnet  ==  4,843  seyn  wttrde,  wenn  man  dabei 
annimmt,  dass  sich  die  Volumina  der  Elemente  taf 
Phorone.  ^  condensirt  haben«  Dieser  Körper,  welcher  PAonme 
genannt  worden  ist,  ist  dann  dadurch  gebildet  wor- 
den, dass  2  Atome  oamphersaurer  Kalk  die  Bildung 
von  2  Atomen  kohlensaurem  KaB[  und  1  Atom  Pho- 
rone Teranlasst  haben,  indem  die  geringe  Ouantikit 
Theer,  welche  bei  der  Bereitung  gdnldet  wird,  voa 
der  Einwirkung  der  Luft  auf  die  Phorone  herzurühren 
scheint.  Die  Phorone  löst  sich  in  Schwefelsäure  mtt 
Uutroiher  Farbe  auf,  aber  Wasser  scheidet  sie  dar- 
aus wieder  ab.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
wird  sie  in  eine  harzartige  Hasse  verwandelt.  M 
Kali -Kalk  scheint  sie  eine  Verbindung  einzugehen, 
denn  das  damit  gemachte  Gemisch  kann  20  — -  30^ 
über  den  Siedepunkt  des  Phorons  erhitzt  werden, 
ohne  dass  etwas  ttberdestillirt ,  und  erst  bei  -{•  2¥fi 
destillirt  eine  Flüssigkeit  über,  welche  jedoch  eine 
andere  Beschaffenheit  als  Phoron  zu  haben  scheint 
Wird  das  Phoron  der  Destillation  mit  wasserfrrier 
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Phosphorsänre  unterworfen;  so  erhält  man  CumiB 
(Cnmene  Gerh.)  :»=  C^^B^>. 

Bekanntlich  ist  über  die  Zusammensetzung  derPorrisiure  uod 
Porrisäure  (Euxanthinsäure  Erdmann)  von  ihrer  Ent-'**''®  Do"^«ie. 
deckung  an  und  über  ihre  Hetamorphosen-Producte 
eine  gewisse  Unsicherheit  übrig  geblieben  ^  indem 
Stenhouse  und  Erdmann,  die  einzigen  Chemiker, 
welche  sich  damit  beschäftigt  haben,  verschiedene 
Ansichten  über  gewisse  Hauptpunkte  haben.  Lau- 
rent^) hat  nun  Erdmann's  Versuche  einer  genaue- 
ren Prüfung  unterworfen,  und  selbst  zugleich  einige 
analytische  Bestimmungen  hinzugefügt,  und  er  hat 
dabei  gefunden,  dass  bei  der  Bildung  von  Porron 
aus  der  Porrisäure  kein  anders  Gas  als  Kohlensäure- 
gas entwickelt  wird,  und  dass  die  einatomige  wasser- 
haltige Säure  zusammengesetzt  ist  aus: 

Gefonden.      Berechoet 

C*«        56,37  56,5 

H"         4,07  4,0 

0««       39,56  39,5, 

_  c^sH^^O»^  =  Pro.  Hiemach  ist  er  der  Ansicht, 
dass   Erdmann's  Analysen  des  Hydrats  der  iSäure 

VtA^j   des  Kalisalzes  itPrB,  des  Bleioxydsalzes  = 

^bPr,  des  basischen  Bleioxydsalzes  s=s  ^bPr  -f-  PbH, 

des  basischen  Talkerdesalzes  s=  ftgPr  +  ligä,  des  Sil- 

bersalzes=  ÄgPr,  der  Chlorporrisäure  rsC+^Ri^CiaO^«, 
der  Bromporrisäure  =  C+^H^^r^O«  der  Porrisalpe- 

tersäure  =  C^^H^^O^il^  und  des  Bleisalzes  dersel- 
ben =  C^Hi^O^opbS  +  Ätb  besser  damit  über- 
einstimmen,  dass  die  Porrisäure  nach  der  angeführ- 


i)  ReTae  scienUr.  XXXiV,  377. 
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I 

len  Formel  zusammengesetzt  ist^  wodurch  auck  die 
Zusammensetzung  des  Porrons  nach  Laurent 

Gefunden      Berechnet 

C^      68,73        68,96 
»12        3,47  3,40 

0*2  27,80  17,64, 
welche  der  Formel  C^^H^^qi«  entspricht,  besser  in 
Betreff  der  Bildung  erklärt  wird,  weil  bei  der  Bildung 
desselben  nurs  Kohlensäure  und  Wasser  gleichzeitig 
entstehen  können,  wie  aus  der  folgenden  Vorstellung 
zu  ersehen  ist: 

* 

C42Hi7oai  +  ft  =  C^Hi20»2  +  2C  +  6* 
Für  das  Chlorporron  wird  dann  die  Formel 
C42B14C150».  Dagegen  konnte  für  die  Porrischwe- 
feisäure  (oder  Hamothionsäure,  wie  sie  auch  genannt 
worden  ist)  keine  wahrscheinliche  Formel  aufgestellt 
werden,  welche  über  ihre  und  der  gleichzeitigen  Bil- 
diug  von  Porron  gehörige  Rechenschaft  gibt,  wenn 
man  die  Porrisäure  mit  Schwefelsäure  behandelt. 

Was  endlich  die  Ton  Erdmann  entdeckten  Säu- 
ren: Kokkinonsäure  (Coccinsäure,  Berz.),  Porphyrin- 
säure  (Porronsalpetersäure,  Berz.)  und  Oxyporphy- 
rinsäure  (Oxyporronsalpetersäure ,  Berz.)  anbetrifft, 
so  stellt  Laurent  auch  für  diese  neue  Ansichtsfor- 
men auf,  die  jedoch  weder  auf  eigne  Versuche  noch 
auf  eine  genauere  Prüfung  der  älteren  Untersudion- 
gen  gegründet  sind,  so  dass  ich  sie  hier  übergehen 
zu  müssen  glaube. 
Einwirkung        Steuhouse')  hat  gefunden,  dass  die  Anilsalpe- 

Aoiliilprte"^*®^^*'^®  ^^^^  ^^^^  angegriffen  wird,    indem    bei 
Biure.      der  Digestion  dieser  mit  einem  Gemisch  von  chlor- 
saurem Kali  und  Salpetersäure  nur  ChloranO  gebildet 


i)  Ann.  der  Chem.  und  Pham.  LXX,  253. 
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wird,  ohae  dass  dttbei  gleichseitig  afudi  Chlorpikriit 
entsteht.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  Chlor  in 
eme  gesättigte  Lösung  von  Anilsalpetersflnre  einleitet. 
Kocht  man  die  Anilsalpetersäure  mit  einer  Lösung 
von  nnlerchlorigsaurer  Kalkerde ,  so  bildet  sich  kein 
CUorpikrin,  aber  die  Flüssigkeit  ftrbt  sich  dunkel^ 
braun,  and  durch  Chlorwasserstoffsiure  wird  dann 
daraus  ein  unkrystaliisirbares  Harz  in  gelben  Flocken 
abgeschieden.  Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Anil- 
Salpetersäure  bietet,  insofern  dadurch  Cfaloranil  gebil- 
det wird,  ein  gutes  Mittd  dar,  um  diese  Säure  von 
BmmeDgungen  von  Pikrinsalpetersäure,  Styphninsfture 
und  Chrysinsiure  (Chrysaminsäure,  Schunck)  su 
trennen,  weO  diese  Säuren  bei  der  Einwirkung  des 
Chlors  stets  die  Bildung  von  Chlorpikrin  veranlassen« 

Cahours^)  hat  das  Chlorpikrin  analysirt  und  zu«  Chlorpikrin. 
sammengesetzt  geftinden  ans: 

Gefaoden.  Berechnet 

C2         7,09      7,10  7,2 

€1*      64,59       —  66,0, 

wonach  er  die  von  Stenheuse^  fär  dienen  Körper 
angegebene  Zusammensetzungsfomel  cortigirt  und 
m  C%3K0^  als  die  richtige  verändert,  mit  dem  Be-» 
merken,  dass  sie  in  sofern  eine  Uebereinstimmung 
mit  dam  Chloroform  darbiete,  dass  in  diesem  1  Dop- 
pelatom Wasserstoff  durch  ^  ersetzt  worden  sey. 

Mulder^  hat  nun  seine  ausführliche  Untersu-  Eiowirkung 

chungen  über  die  Producte  bekannt  gemacht,  ^®'<^''^gg„r/*if  ^loe 
durch  Emwirkung  der  Salpetersäure  auf  Aloe  entste- 


1)  Revue  scientif.  XXXIV,  170. 

2)  Jahresbericht  XXIX,  241. 

3)  Buchn.  Bepert  11,  62,  145.     Journal  für  prakl.  Cbem. 
XLTIII,  1.    Ann.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXX1I,  285. 
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hen.  Ich  bedauere  es,  dass  diese  rdchhallige 
mir  nicht  durch  eine  vollständigere  Uebersetzong  in 
allen  ihren  Theüen  bekannt  geworden  ist,  so  dass  ich, 
ab  der  holländischen  Sprache  unkundig,  gezwun- 
gen bin,  die  Angaben  über  Aloetinsanre,  Aloeresia* 
säure,  Chrysetinsäure,  Chrjjodin,  Chrysindin-Ainmo- 
niumoxyd  und  deren  nächste  Darivate  für  diesen  Be- 
richt aus  dem  Auszuge  zu  nehmen,  welcher  von  dar 
Original-Abhandlung  mir  zu  Händen  gekommen  ist. 
Wendet  man  die  Salpetersäure  bei  ihrer  Einwir- 
kung auf  Aloe  in  unzureichender  Menge  an,  oder 
lässt  man  sie  nicht  bei  der  Destillations-Wärme  dar- 
auf mnwirken  und  giesst  man  die  in  die  Vorlage 
id>erdestillirende  Salpetersäure  nicht  in  die  Ret(»1e 
zurück,  so  erhält  man  hauptsächlich  Aloetinsiurei 
dagegen  9bef  wird  erst  dann,  wenn  das  letztere  ge- 
schieht und  wenn  man  8  Theile  starker  Salpetersaare 
auf  1  Thell  Aloe  anwendet,  die  von  mehreren  Che- 
mikern sogenannte  Cln^saminsäure  erhalten,  die  idi 
jedoch  aus  Gründen,  welche  in  dem  vorigen  Jahres- 
berichte angefahrt  worden  sind,  Chrysinsäure  nennoi 
wIlL  Behandelt  man  diese  Chrysinsäure  weiter  mit 
noch  mehr  Salpetersäure,  so  ei^teht  die  Säure,  wel- 
che früher  Ghrysolepinsänre  genannt  worden  ist,  vm 
welche  Säure  aber  nachher  mehrere  Chemiker  dar- 
gelegt haben,  dass  sie  mit  der  bereits  bekannten  Pi- 
krinsalpetersäure  identisch  ist.  Die  Chrysinsäure  ist 
in  Wasser  schwerer  löslich  als  die  Pikrinsalpetersäure, 
und  sie  kann  daher  von  dieser  dadurch  gereinigt 
werden,  dass  man  sie  mit  Wasser  behandelt.  Von 
dem  der  Aloe  eingemengten  Sand  wird  sie  darauf 
durch  Umkrystallisirung  ihres  Kalisalzes  befreit,  aus 
dem  man  sie  dann  durch  im  geringen  Ueberschuss 
zugesetzte  Satpetersäure  wieder  abscheidet,    dvck 
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welche  dann  auch  noch  vorfaaB(tone  EmmengiingBii 
TOM  Alom*eain8ftiire  und  Aloetinsäiure  oxydüt  nnd 
ebaifalla  in  Chrysinaiiire  verwandelt  worden.  Da 
(Se  DarsteDung  des  Kaliaalses  für  die  Bereitung  der 
Sure  sdir  wiehtig  idt,  diese  Sflnre  aber  dvrch  Bin- 
wirknng  tob  flbersehüssigem  freien  AlkaK  leidrt  me«- 
tamorphosirt  wird,  so  breitet  man  das  in  Rede  ste«* 
hende  Kalisalz  am  b^ten  auf  die  Weise  ^  dass  man 
die  ChryMnsftnre  in  einem  Mörser  mit  einer  Lösnng 
Ton  kohlensaurem  Kali  m^ammenreibty  wodurch  eine 
gehitindse  Verbindung  entsteht,  aus  der  man  dann 
auf  einem -Fiitram  einen  Ueberschuss  an  kohlensan-** 
rem  Alkali  durch  Waschen  entfernt.  Anstatt  des 
kohlensaure  Kali*s  kann  man  auch  essigsaures  Kali 
anwenden,  und  in  diesem  Falle  kann  man  das  6e* 
misch  selbst  kochen ,  weil  die  Essigsäure  dabei  frei 
wird  und  die  Chrysinsilure  gegen  Verftndenug  schützt 
Es  ist  jedoch  besser  kohlensaures  Kali  anzuwenden, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  das  neutrale  chrysin« 
saure  Kali  darzustellen. 

Die  Chrysinsäure  ist  gewöhnlich  amorph,  zuwei-  Chrysinsiure. 
len  auch  krystallinisch ,  besonders  wenn  sie  sich  aus 
einer  durch  Salpetersäure  sehr  sauren  Flüssigkeit  ab- 
gesetzt hat.  Sie  ist  rein  gelb,  zuweilen  mit  einem 
Stich  ins  Grttne,  od^  auch  hellgelb ;  ist  sie  aber  oran- 
gefarbig, so  deutet  dies  auf  eine  Einmischung  von 
Aloetinsäure  oder  Aloeresinsäure  hin.  Sie  löst  sich 
wenig  in  kaltem  Wasser,  aber  sie  färbt  dieses  roth. 
Von  siedendem  Wasser  wird  sie  in  grösserer  Menge 
anfgetost,  und  die  Lösung  ist  dann  purpurroth.  Leich- 
ter löst  sie  ach  in  Alkohol  und  in  Aedier.  Sie  ist 
eine  starke  Säur«,  welche  nicht  allein  Essigsäure  aus 
ihren  Salzen  austreibt,  sondern  selbst  Chletbarfum 
und  schwefelsaures  Natron  zersetzt.     Von  Salpeter- 
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säure  wird  sie  weaig  aufgelöst  und  nur  anbed(»teiid 
verändert,  wiewohl  sie  durch  eine  längere  Binwirkasf 
derselben  in  Pikrinsfdpetersäore  Terwandelt  wird. 
Durch  verdünnte  Chlorwasserstoffsänre  und  SckweM- 
säure  wird  rie  nicht  verändert,  aber  concenlrirte 
Scfawrfelsäure  zerstört  sie,  wie  weiter  unten  ange» 
führt  werden  soll.  Kaustisches  und  kohlensaures  KaK 
und  Natron  zersetzen  die  Chrysinsäure  im  Sieden, 
und  dasselbe  geschieht  auch  mit  kaustischen  Baryt 
und  Kalk.  Durch  AmmoniumsuUhydrat  flirbt  sie  sich 
schön  Veilchen*  oder  indigoblau.  Mit  Ammoniak  bil- 
det sie  keine  Sake.  Durch  Kochen  mit  chknrsMirem 
Kah  und  Ghlorwasserstoflsäure  schalt  sie  sich  nidit 
zu  verändern.  Sie  schmilzt  in  der  Wärme,  gidK 
dann  gelbe  Dämpfe  aus,  und  in  stärkerer  Hilxe  wird 
sie  zersetzt,  wobei  sie  Ameisensäure,  salpetrige  Säure 
und  CyanwasserstofTsäure  giebt,  und  eine  kohlige 
Masse  zarttcklässt.  Mulder  fand  die  Chrysinaäure 
zusammengesetzt  aus: 

Gefunden  Ber^ehnet 

C»*  39,7  39,9  40,1 

H«  1,0      1,1  0,9 

»a  13,0  —  13,3 

O«  46,3  —  45,7, 

was  der  Formel  C^^B»^^^  +  ft  k  Chr  +  ^  eat- 
spricht.  Die  in  Fabriken  im  Grossen  dargestellte  vnd 
im  Handel  vorkommende  Chrysinsäure  hat  sidi  bei 
Mulder^s  Analyse  ganz  rein  herausgestellt. 

Mulder  glaubt^  das$  iUe  wasserfireie  Chryanaäure 
eine  Verbindung  von  Oxalsäure  und  Salpetersäure 
mit  einem  noch  nicht  isolirten  Gliede  sey,  und  er 
betrachtet  sie  als  zusammengesetzt  aus: 
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Die  hier  bescktiebeiie  Cbrysinsäure  kann  auch  Grüne  Chry- 
ttodi  in  einer  anderen  Modification  dargestellt  wer- 
den, und  in  dieser  wird  sie  erhalten,  wenn  man  die 
Chrysjnsftnre  in  einem  Oelbade  mit  Schwefelsfture 
kocht,  die  mit  3 — 4  Theüen  Wasser  verdünnt  wor- 
den ist  Sie  löst  sich  dabei  zu  einem  braunen  Li- 
fridum  auf,  und  wird  dann  daraus  durch  Wasser  in 
Gestalt  eines  grik^en  PulTers  wieder  ausgefillli  I>ie* 
ses  Pulver  bildet  jedoch  durch  siedende  Behandlung 
mit  Kali  wieder  gewöhnliches  chrysiiisaures  Kali 
Diese  dunkelgrüne  Modification  der  Chrysinstture  ver- 
wandelt sich  durch  Kochen  mit  Wasser  iirieder  in  die 
gelbe  Modification.  Zuweilen  erhftlt  man  durch  das 
Koeken  nut  Schwefelsäure  ein  ölartiges  Pulver,  und 
in  diesem  Falle  geht  sie  leichter  wieder  in  die  gelbe 
Modification  sorück.  Durch  drei  damit  ausgeführte 
Analysen  hat  es  sich  herausgestellt,  dass  sie  eben  so 
xosammengesetzt  ist,  wie  die  gelbe  Chrysmsfture,  und 
dass  also  die  Zusammensetzung  der  Formel  C^^BJI^O^^ 

-]-  H  entspricht.  Mit  Basen  bildet  sie  keine  andere 
Verbindungen,  wie  die  gelbe  Chrysinsfture  und  sie 
scheint  durch  die  Basen  in  diese  letzteren  umgesetzt 
zu  werden. 

Chrysinsaures  Kali  bildet  Krystallblätter  von  grün- 
gelber Farbe  und  einem  helleren  Glanz.  Zuweilen 
spielt  die  Farbe  desselben  in  Purpur  und  Both.  Hat 
sich  dieses  Salz  aus  einer  rasch  abgekühlten  Lösung 
abgesetzt,  so  ist  es  amorph,  nicht  grün  und  zeigt 
dann  auch  nicht  jenes  Farbenspiel,  sondern  es  ist 
dunkelroth  und  violett.    Das  Infttrockne  Salz  ist  nach 

der  Formel  fcChr  -f  ^  zusammengesetzt.  Es  ver- 
liert, wiewohl  langsam,  bei  +  120*^  sein  Krystall-i 
wasser,  worauf  es  sich  bei  der  Analyse  zusammen- 
gesetzt zeigte  aus: 
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GefnndM 

Bewhnet 

C" 

34,1 

33,9 

8 

0,8 

0,4 

»« 

11,2 

11,3 

0" 

35,3 

35,4 

• 

K 

18,6 

19,0, 

was  der  Formel  KCi^Hff^i^  entspricht.  IKeses  Sab 
verpufik  beim  Erhitasen  gleichwie  die  folgenden,  mid 
es  wird  durch  concentrirte,  aber  nicht  durch  ver- 
dQnnte,  Säaren  zersetast 

Ckrysinsaures  Nabron  bildet  eine  rothe  Gel^e, 
wenn  man  die  Chrysinsäure  mit  essigsaurem  Natron 
susammenreibt.  Kühlt  man  dann  die  gesättigte  Lö- 
sung desselben  in  Wasser  rasch  ab,  so  scheidet  es 
sich  als  ein  rothes  Pulver  ab,  welches  zuweflen  die 
grüngelbe  Farbe  des  Kalisalzes  hat.  Beim  langsanea 
Abkühlen  wird  es  krystaflinisch.  Nach  der  Analyse 
auf  den  Gehalt  an  Natron  und  an  Wasser  entspricht 

es  der  Formel  NaChr  -f  3ä. 

Chrysinsäure  Baryferde,  ÖaChr  4~  ^^)  ^^  ^üi  ro- 
thes und  in  Wasser  vollkommen  unlösliches  Salz 
welches  beim  Erhitzen  bis  zu  -|-  ^^^  ^^^^  ^  Atome 
Wasser  verliert,  darauf  wiewohl  höchst  langsam  noch 
I  Atom  davon,  und  das  letzte  Atom  erfordert  eine 
höhere  Temperatur  um  ausgetrieben  zu  werden.    Es 

ist  auf  den  Gehalt  an  C,  H,  H  und  Ba  analysirt  worden. 

Chtysinsaure  StronHanerde  ist  ein  hell  purpurfar- 
biges uud  in  Wasser  etwas  lösliches  Salz. 

C^srnBOure  Kalkerde  ist  auf  den  Gehalt  an  Was- 
ser und  an  Kalk  analysirt,  wonach  sie  d^  Fomei 

ÖaChr  -f  6ä  entspricht. 

Chrysinsawre  Talkerde  ist  hellrotii  und  in  Wasser 
ziemlich  löslich.     Nach   der  Analyse  auf  den  Gehsll 
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an  B  und  an  llg  wird  sie  durch  die  Formel  KTgCbr 

-f  6H  ausgedrückt. 

Chrysinsaures  Zinkoxyd  ist  purpurfarbig  und  we- 
nig löslich  in  Wasser. 

Chrysinsaures  Eisenoxydnl  ist   dunkelviolett  und 
ziemlieh  leicht  löslich. 
9       Chrysinsaures  Eisenoxyd  hat  dieselbe  Farbe,   ist 
i  aber  schwerer  löslich. 

Ckrysimsanres  Cadmiumoxyd  ist  dunkel  purpurfar- 
big, und  sehr  löslich  in  Wasser. 

daysinsautes  Zinnoxydul.  Setzt  man  die  Chrysin- 
'  säure  zu  einer  Lösung  von  Zinnchlorär,  so  nimmt 
t  die  FMlssigkeit  zuerst  eine  violette  und  darauf  eine 
i  indigoblaue  Farbe  an,  aber  es  schlägt  sich  dabei  nichts 
f  nieder.  Die  Farbe  wird  in  d^  Wärme  schdner,  und 
f  es  scheint  davon  Anwendung  in  der  Färbekunst  ge-* 
t  macht  werden  zu  können. 

!       Chrysinsaures  Manganoxydul,  MnChr  +   5#,  ist 
schön  roth  und  ziemlich  auflöslich.     Es  wurde  auf 

I  den  Gehalt  an  H  und  IHn  analysirt. 

C^sinsaures  Kupferoxyd ,  CuChr  -i-  4H,  schlägt 
sich,  wenn  es  rein  ist,  mit  dunkelrother  Farbe  nie^ 

der.  Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  tn  und  U  ana- 
lysirt. 

Chrysinsaures  Bleioxyd  ist  nach  der  Bestimmung 

des  Gehalts  an  il  und  Pb  =  PbChr  +  511,  und  es 
wird  neutral  erhalten,  wenn  man  die  Chrysinsäure 
bei  4-  80^  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  zu« 
sammenreibt,  und  dann  eine  Zeitlang  damit  digerirt, 
wobei  die  Säure  aihnftlig  eine  rothe  Farbe  annimmt. 
Wird  dagegen  eine  Lösung  von  essigsaurem  Heioxyd 
in  der  Wärme  mit  einer  Lösung  von  chrysinsaurem 
Kali  gefftllt,  so  bekommt  man  ein  basisches  Sab,  zu- 
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sammengeselzt  nach  der  Formel  Pb%^^ffil*0^i,   in- 
dem die  Analyse  erg^b: 

GerundcQ.  BerechneL 

C»*      20,28  19,8 

H          0,61  X     0,2 

»«         6,20  6,6 

0"      21,31  20,8 

Pb«      51,90  52^6. 

C^rgnnsaureiKobaUoxyihUiBX  gelbhraim  und  we- 
nig auflöslich. 

Chrysmsaures  Niokeloxffdul  iat  schön  pnrporfiarbig 
und  in  Wasser  löslich. 

Chrjß9m$(mres  QuedmXberoxyM  ist  pnrpurbibig 
roth  und  wenig  löslich. 

Chrywn9aure$  Queektilberoxyd  seheint  auAMidi 
zu  seyn. 

CTuysinsaures  Ckramoxyd  ist  schmutzig  braus  «ad 
schwer  löslich. 

CHn^msautes  SUberoxffd  schUgt  sich  dunkel  vio- 
lett nieder,  wenn  man  salpetersaures  Silberoxyd  ii 
eine  warme  Lösung  von  der  Chrysinsäure  tropft, 
aber  dieses  geschieht  nicht,  wenn  die  Lösung  sauer  isl. 

Cfhrymnsavres  CMdoxyd  schlägt  sich  geU>bravn 
nieder  und  ist  in  warmem  Wasser  auflöslich. 

Cknf$mi(mtei  Platinowyd  ist  schmutzig  gelb  oad 
fast  unauflöslich. 

Chrytaminsau-  Di^  Ckrysimäure  bildet  beim  BekmuUln  wtii  Jim- 
res  Amino-  uMMiioft  kein  Ammoniumoxydsalz,  indem,  wenn  mal 
Chrysamid.  ^"^^  erhaltene  Lösung  naohher  mit  Salpetjorafture  ver- 
setzt, keine  Chryeinsfture  mehr  ntedergescUagco  J 
wird,  was  aber  doch  nach  anhaltemdem  Kochen  da- 
mit vrieder  stattfindet  Auch  schlagen  aick  nicht  die 
Salze  von  Bcryt  md  Bleioxyd  der  Chrysittsinre  nie- 
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der,  wenn  mtn  die  Lösung  dieser  Sfture  in  Ammo- 
nisk  mit  löslichen  Salzen  von  Baryt  oder  Bieioxyd 
YenetKt.  Als  Mulder  trocknes  Ammoniakgas  bei 
-f-  100^  über  Chrysinstturehydral  leitete,  ftmd  er, 
dsss  die  Sfture  4,8  Procenl  Wasser  nrerlor,  dass  sie 
aber  doch  ihr <^wichl  um  4 Procentvennehrte.  Das 
dadorch  gebadete  Prodnct  wurde  dann  bei  der  Ana- 
lyse snsanunengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden.  Bervchoet. 

C^*     38,00    37,62  38,6 

1**        2,08      2,07  1,8  . 

»5         —       19,15  19,3 

0"       —       41,16  40A 

In  Folge  dieses  Resultats  betrachtet  er  das  Pro-* 
dact  als  ein  Amid,  welches  er  Ckry$0mid  nennt»  ge- 
bildet in  folgender  Art: 

wenn  Ammoniakgas  über  die  Säure  geleitet  wird. 
Ei  ist  also  ein  Amid  des  Hydrats  der  Chrysinsfture. 
Nach  dieser  Ansieht  hätte  der  Wasserverlust  4,3  und 
die  Gewichtaunahme  3,8  Proc.  betragen  mtissen,  was 
also  sehr  nahe  tut  den  Resnltaten  der  Versuche 
äbereinstimmt  Die  Bildung  dieses  Amids  erscheint 
höchst  ungewöhnlich,  und  dah^  glaube  ich,  dass  die 
Natur  der  in  Rede  stehenden  Verbindung  auf  eine 
ganz  andere  Weise  erklärt  werden  muss,  was  auch 
ans  mehrem  andern  Eigenschaften  der  Verbindung 
deutlich  hervorgeht,  besonders  aus  der,  dass  sie  mit 
Basen  salxartige  Verbindungen  eingehen  kann,  wobei 
wahrscheinlidi ,  was  jedoch  nicht  genauer  untersucht 
worden  ist,  nachher  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit 
Ufiibt,  da  ttämlidi  die  so  febildete  Verbindung  in 
Wasser  mriMicii  isl.    kh  hake  diese  Verbindung  nur 
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für  ein  Ammoniainozydsahs  Yon  der  Ainiiuiiire  der 
ChrysiOBäure,  d.  h.  für  chry9asmiManreM  Ammommm' 
09yd  y  in  wdciiein  zwar  die  Elemente  nach  den  in 
der  F4>rmel  angeg'dieoen  YerhälUiisse  gfegen  einan- 
der  esAaltea  sind;  aber  in  der  doppelten  Anzalil  von 
Atomen/ WQiMcii'die  riohtife  Formel  äBjW^^^HKSO^«* 

-f  »Ä^Ci^liWK)"  =  AdCMfflW"  +  ÄmChr  wer- 
den würde.  Diese  Verbindung  hat  eine  violette  Farbe, 
löst  sich  in  Wasser  nnd  besonders  in  Alkohol  nnd 
Aether  mit  violetter  Farbe  auf  und  krystallisirt  daraus 
in  violett  t  goldgrünen  Blättern.  Sie  wrändert  sidi 
nicht  durch  Salpetersäure ,  wenn  man  sie  nicht  lin-  ^ 
gere  Zeit  damit  behandelt.  Verdünntes  kaostischei 
KaK  verwandelt  die  violette  Farbe  der  Lösung  in 
Braun ;  und  coifceiitrirte  Kalilauge  bildet  damit  chry- 
sinsaures  Kali  unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 
Sie  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  hdl- 
gelber  Farbe  auf  und  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
diurch  wenig  Wasser  grüngelb  wieder  ab^  setzt  nai 
aber  mdir  Wasser  auf  einmal  hinzu,  so  entsteht  die 
Verbindung  von  Neuem  wieder*  Durch  anhaltende 
Einwirining  der  Schwefelsäure  bildet  sich  ChrysiB- 
säure.  Kocht  man  die  Verbindung  längere  Zeit  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure ,  so  wird  die  freie 
Chrysaminsäure  in  Gestalt  eines  grünen  Pulvers  ab^ 
gesehieden,  während  schwefelsaures  Ammoniumoxyd 
in  der  Lösung  bleibt.  In  ihrer  Lösung  in  Wasser 
badet  Salpetersäure  einen  flockigen  Niederschlag. 

Behandelt  man  die  Chrysinsäure  auf  nassem  Wege 
mit  flüssigem  Ammoniak,  so  bfldet  sich  dieselbe  Ver- 
bindung. Im  Anfange  ist  die  Verbmdung  roth,  uml 
sie  bringt  dann  beim  Brendeln  mit  Salpetersäare 
leicht  Clnrysinsäure  hervor;  aber  sie  wird  bald  vio«* 
lett  und  sie  erfordert  in  diesem  Falle  Siedhitze ,  um 
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die  firfthere  Chrysingftiire  wieder  am  bflden.  IHe  auf 
M88em  Wege  henrorgebrachte  Veitinduiig  scheiiit 
Wasser  m  mthalten  und  der  Formel  AdC^^HK^io  + 

AmCSir  -f-  46  zu  entsprechen,*  aber  dieses  Wasser 
verliert  sie  leicht  in  höherer  Temperatur  und  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  im  lufUeeren  Ramne. 

Das  chrysaminsaure  Ammoniumoxyd  giebt,  wenn 
man  die  LOsung  desselben  in  Wasser  mit  einer  Lö«- 
sung  von  essigsanrem  Blelolcyd  in  Wasser  vermischt^ 
einen  flockigen  violetten  IHederschlag^  welcher  in 
Wasser  nicht,   aber  in  Alkohol  auflöslich  ist 

Die  Abeiinsäure  wird  auf  (fie  Weise  darge-^  Aloeiinsiore. 
stellt^  dass  man  1  Theil  Aloe  mit  8  Theflen  starker 
Saipetersfiure  ervrflrint ,  bis  eine  Entwlck^ag  von 
Slickoxydgas  annngt  Das  Liquidum  wird  darauf  von 
NM^in  erwiHrmt  mi  .v^rdui^t,  Wi9))ei  ach  dann  ein 
gelhes.  PiÜYqr  ab^etat»  welches  siob  auf  ;Z9patz,  von 
Wwser  venpeliit .  Umeß  Pptver  wird  mit. Wasser 
gewaschm  mididsarpli  Aiiflösen  in  Alkohol .  vpn  Cbiyr 
SBHftve  gereinigt,  indem  diese  S&ure  darin  weit  we- 
niger lösUcb  bt^  als  iHe  Aloetfaisäure.  Durdi  Ver- 
donsten  des  Alkohols  wird  darauf  die  Aloelinsftare 
erhallen  und  durch  wiederholte  Umkrystailisirungen 
gereinigt. 

Die  Aloetinsäure  ist  ein  orangefarbiges;  krystalli- 
nisches  Pulveri  hat  einen  bitteren  Geschmack,  ist  we- 
nig löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  löslicher  in  sie- 
dendem Wasser,  und  ziemlich  löslich  in  Alkohol.  Sie 
ist  zwar  in  vielen  Beziehungen  der  Chrysinsäure  ähn- 
lich, aber  sie  unterscheidet  sich  davon  sowohl  durch 
ihre  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol, 
als  auch  durch  ihre  stets  orangegelbe  Farbe,  welche 
niemals  grüngelb  ist.  Sie  unterscheidet  sich  ferner 
von  der  Chrysinsätire   durch  die  grössere  Leichtlös- 

Svubergt  Jahrct-Bericlil.     III.  lg 
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Udikeä  ihrer  Salse  tm  Kali  und  Natron.  Mä  Barft 
und  Bleioxyd  bildet  sie  anlödiolie  Salxe.  Von  Ash 
moniak  wird  aie  nit  violetter  Farbe  aii%el60l  nd 
der  dabei  stattfindende  Proceaa  soll  weilor  nnteii  an- 
g^tthrt  werden«  Sie  wurde  xusanunengesetst  gefun- 
den aus: 

G«foDilen  '^Beredioet 

C»*  41,6 
RS  1,5 
»«  14,5 
0"     — 

welche  Resoltote  mit  der  Formel  Ci^B^ft^O^«»  +  B 
übereinstimmen,  wonach  sie  also  1  Doppelatom  Was- 
serstoff und  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthill,  ab 
die  Chrysinsäure. 

Aloeiinsijmre  Batyierde  wird  durch  Dfgestioii  der 
Säure  mi»  übeiüchfls^i^  eiMngsanrer  BOTlefite  dar* 
gestellt,  und  ist  ein  braunretiies  Pulver >  atck  4em 
Trocknen  bei  ^  ISO^  zusanmiengeisetlrt  aus : 


41,5 

41,5 

41,4 

1,7 

1,4 

1,5 

14,4 

14,4 

13,8 



— 

43,3, 

GtfaodM 

AUMM 

Bmmiuui, 

Auma  1 

C   30,9    30,7 

14 

81,1 

14 

30^1 

B     1,0      1,2 

2 

0,7 

3 

1,1 

9     9,8      9,9 

2 

10,3 

2 

10^0 

0     —      — 

10 

29,6 

11 

31,5 

6a  27,4    27,2 

1 

28,3 

1 

27,3. 

Huld  er  stellt  dafür  die  Formel  BaC^^B^^i^,  aber 

Lieb  ig  die  Formel  BaC^^H^iij^Oio  +  11  auf,  welche 
letztere  besser  mit  dem  gefundenen  Resultat  fiber- 
einstimmt, aber  zugleich  auch  eine  Unsicherheit  in  der 
Zusammensetzungsformel  für  die  Säure  auswei^  wel- 
che in  ihrem  ungebundenen  Zustande  dann  audi  == 
Ci4H5p(2oii  4^  ti  seyn  kann.  AUerdings  hat  Mul- 
der diesen  Einwurf  durch  Analyse  des  Bleisaixea  die- 
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nr  Stare  m  beMiMgeD  gesuchl,  weldiefi  Salz  dtureh 
Filhuig  Ton  esmgwarem  Bleioxyd  ndt  einer  Lösung 
im  Beiyteolieg  in  yielem  Wasser  dargestellt  wurde. 
Aber  diese  Arndyse,  wefadie  in  dem  Salze  einen  6e« 
halt  an  M^S  Proeent  Bleioxyd  herausstellte,  w&hrend 
der  aadi  der  Formel  PbHi^^tP»^^  berechnete  nnr 
53,5  Ftoeent  beträgt,  weicht  zu  sehr  ab,  um  darauf 
ein  sicheres  Urtheil  gründen  zu  können.  Von  sie- 
dender Salpetersänre  wird  die  Aloetinsäure  in  Chry- 
sinsänre  verwandelt  dadurch,  dass  sie  (nach  Mulde r*s 
Formel}  1  B  darin  oxydirt  und  an  den  Rest  1  Atom 
Sauerstoff  abgiebt. 

Leitet  man  Ammoniakgas  bei  -|*  100^  ^^r  Aloe-  AloetiDamiD- 
tinsänre,  so  entzündet  sie  sich,  und  unter  fintwicke-""'^.^*„,^°J*'" 
hing  Ton  yielem  Gas  wird  ein  schwarzer  Körper  ge-  Aloeiinamid. 
bildet,  der  in  Wasser,  Alkohol,  Kali  und  in  Ammoniak 
unlöslich  ist    Ist  dagegen  das  Ammoniakgas  mit  vie- 
ler atmosphärischer  Luft  verdünnt,  so  bildet  sich  ein 
dunkel  violetter  Körper,  unter  Abscheidpng  von  Was- 
ser.    Dieser  Körper  bildet  mit  Salpetersäure   schon 
in  der  Kälte  leicht  wieder  Aloetinsäure,  und  ist  nach 
dem  Trocknen  bei  -|~  IP^^  zusammengesetzt  aus: 

Gefanden.      Berechnel. 

CW        39,16  39,8 

B«  2,54  2,4 

RS         20,58  19,9 

OW        37,72  37,9. 

Hvlder  nennt  flm  Aloetinamid,  indem  er  ihn  nach 
dw  Formel  C^^B^ff^io  -f  HB>  zusammengesetzt 
betrachtet,  wonach  er  das  Amid  der  wasseriialtigen 
Aloetinsäure  seyn  würde.  Inzwischen  glaube  ich, 
da^s  efai  solches  Amid  nicht  existiren  kann,  dass  ab^ 
die  rebitiveB  Atome  der  Elemente  richtig  angegeben 
werden  siiri.     Meiner  Ansieht  nach  sind  sie  jedoch 

18» 
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kl  der  doppellen  Anzahl  darin  enthalten ,  so  datt  die 
Verbindung    als    das  AmniomumoxjfdsalA  wm  emer 

betrachtet  werden  muss.  Behandelt  man  diese  Ter- 
bindung  mit  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Wärme,  so 
scheint  sich  die  AloetinsäQre  daraus  abzusdMidai, 
indem  ein  grOner  Körper  dabei  ungelöst  bleibt. 

Hjdroaloeiin-  Mit  dem  Namen  Eydroäloetinsäure  bezeichnet 
sSure.  jiuider  einen  Körper,  welcher  sich  in  Gestalt  eines 
schwarzen  dunkelvioletteh  Pulvers  abscheidet^'  wenn 
man  Chrysinsäure  mit  Wasser  und  einem  Ueberschnss 
von  Zinnchlorür  kocht,  und  Huld  er  glaubt,  dass 
diese  Verbindung  in  der  Färberei  Anwendung  finden 
könnte.    Er  fand  sie  zusamniengesetzt  aus: 

Gefbnden  Berechnet 

CU    ^      19,3  19,5 

«4     _        i;l  t»,9 

jpi    t^        6,4   '6,6] 
O"    —      21;2  20,6 

Öh»  51,9     52,1  52,4, 

und  er  erklärt  ihre  Bildung  auf  folgende  Weise: 
Ci4H2pt2o^2  _}.  3Sn€l  -|^  50  =  Ci*H*»2oii 

+  3Sn  +  3B€1.  . 

Sie  ist  nnlÖsUch  in  allen  Flüssigkeilen.  Beim  Be- 
handeln mit  Kalilauge  fftrbt  äe  sich  anter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  schön  blau.  Uebergiesst  man 
dieses  Zinnsalz  mit  starker  Salpetersävre,  so  enbrid^eb 
sich  nitröses  Gas,  und  wenn  man  dann  Kali  iift  Ue- 
berschnss zusetzt,  so  löst  sich  das  mit  dem  Ziiraoxyi 
gemengte  Pulver  auf,  und  die  Lösung  Terhilt  sieh 
dann  wie  aloetinsaures  Kali^  Kocht  man  es  dagegen 
mit  der  Salpetersäure  und  setzt  nma  dann  Waoer  w^ 
so  bildet  sich  kein  leicht  lödicbes  Kalisalz. 
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Dea  Angaben  TiNiSelittlick  widerspreehmd,  htttAloerosiosture. 
Haider  die  Prodncto,  wdcbe  dvreli  Einwirliwig  der 
Salpetersfture  auf  Aloe  gebildet  werden  (nnd  welche 
dabei  in  Wasser  leiebt  lötUcbe  Salze  ktlden)  und  die^ 
welche  daitch  Einwirltimg  von  Kali  atf  Chrysinsäure 
eatstehen,  fttar  yersehiedene.  Das  erstore^  wofür  Mul- 
der  den  Namea  ^lA»re9iiiaiufe  beibehftlt,  wird  er- 
halten,  wenn  man  die  lAswstgy  ans  welcher  sich  die 
Aloetinsänre  abgesetzt  hat,  mit  kohlwsaurem  Kalk 
sättigt  nnd  dann  die  von  oxalsaurem  Kalk  abiiltrirte 
IMssigkeit  mit  nentralem  essigsanrem  Bleioxyd  aus- 
ffltt.  Der  dadurch  sich  bildende  Bleiniederschlag  hat 
jedoch  einen  ungleidien  Bleioxydgehalt ,  wiewcAl  der 
organische  Körper  doch  immer  eine  constante  Zu- 
sammensetzung hat  und  nach  3  Analysen  enthftlt: 

Gefnoilen  Berechnet 

C»*    42,7    42,8    42,3        42,7 

V       2,2      1,9      2,4  1,5 

«         7,4      7,4      7,4  7,1 

0"  47,7  47,9  47,9  48,7, 
wonach  dieZusammensetsung  der  angenommenen  was- 
seifreien  Aloeresinsäure  durch  die  Formel  C^^H'KOi^ 
auagedrttekt  wivd^-  oder  mit  dem  Symbol  Ars ,  was 
sieh  aber  daraitf .  gründet,  dass  das  Bleisdz  von 
ft>'Ars  ausgemadrt  wird,  welches  68  Procent  Blei- 
oxyd voraussetzt,  während  der  Heioxydgehah  nach 
einem  Mittel  von  3  Analysen  nur  =  61,8  Procent 
geftmden  wurde.  Die  Aloeresmsäure  wird  in  Gestalt 
einer  braunen  amorphen  Hasse  erhalten,  wenn  man 
das  Bleisak  in  Wasser  anrührt,  durch  Schwefehras* 
serstoff  zersetzt  und  die  Wasserlösung  filtrirt.  und 
verdunstet.  Mit  AUcalien  Und  Erden  Uldel  sie  lös^ 
Hebe  aber  mit  Metallexyden  unlösliche  Salze.  Kodit 
man  sie  mit  Salpetersftvre,  so  bildet  sich  daraus  z«i- 
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ersi  Aloelinsiore  mid  darauf  aoa  dieaar  wiadaram 
Chrynaalorey  so  daia  aia  das  erste  Prodod  tob  iet 
Einwirkimg  der  Salpetersftare  auf  Aloe  ist 
Chrjrsaiiasiure.      Doreb  Koclieii  der  Chrysinsäare  mil  einer  mm- 

lieh  starken  Kalflange  bekonunl  man  eine  braue  Lft- 
sungy  woraus^  wenn  man  sie  in  dar  Wärme  aril  Ba-* 
sigsänre  übersättigt  nnd  neutrales  essigsanres  Meiozjd 
binzasetzt,  ein  reichlicber  branner  Niederscblag  A- 
geschieden  wird^  welcher  nach  dem  Trodmen  bei 
+  1300  bei  der  Analyse  einen  Gehalt  an  58,64  bis 
58^78  Procent  Bleioxyd  heraussteUte ,  während  /der 
darin  mit  dem  Bleioxyd  verbundene  organische  Kör- 
per zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus: 

Gafaoden        •  Btfacfanot 

C«*    46,32    46,15        46,2 
8^       1,89      1,89         1,9 
9'    13,01     13,69        13,5 
0»«   38,88    38,27        39,4. 
Huld  er  hat  die  hierin  vorhandene  Säure  Chff^ 
saünsäure  genannt,  und  er  glaubt,  dass  das  Bleioxyd- 

sdz  durch  die  Formel  ^bH^^^^ff^O*^  anagedrfiokt 
werde,  welche  58,8  Procent  Bleioxyd  erfordert  Dia 
Chrysalinsäure  ist  in  Wasser  und  in  verdännten  Säu- 
ren lOslich  und  sie  bildet  mit  Kali,  Natron,  Kalk  und 
Bar^  lösiiche,  aber  mit  Bleioxyd  und  Silb^roxyd  un- 
lösliche Salze.  Beim  Behandeln  mit  Salpetersäure 
bildet  sie  keine  Ghrysinsänre. 
Chrjjodin.  Cknffodm  nennt  Mulder  einen  vioktten  Körper^ 
welcher  durch  die  Einwirkung  von  concenirirter 
Schwefelsäure  auf  Chrysinsäure  in  der  Siedkitie  ent- 
steht. Dabei  werden  salpetrige  Säure,  sdiweflige 
Säure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  entwidtelt,  und 
nach  vollendeter  Binwiikung  hat  man  einen  geihli- 
cben,  violetten,  in  Wasser  wdöiliohen  Körper,   den 
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■n  daroh  Waschen  yon  anhängender  Sehwefeteäive 
befreit    Er  wnrde  znmnunengesetst  gfeftinden  ans: 


Gefiindea 

Berechnet 

CW 

55,9    55,1 

55,1 

8> 

1,9      1,9 

1,3 

H» 

6,5      6,2 

6,9 

o» 

35,7    36,8 

86,7, 

wonach  er,  wie  Mulder  glaubt^  mit  der  Formel 
Q56B8p(50ss  ausgedrückt  werden  müsse.  Die  Bildung 
desselben  geschieht  auf  die  Weise,  dass  5  Atome 

H  von  4  Atomen  wasserhaltiger  Chrysinsäure  weg- 
gehen. Aber  diese  Erklärung  giebt  für  die  anderen 
gleichzeitig  entwickelten  Gase  keine  Rechenschaft. 
Behandelt  man  Chrjjodin  mit  Salpetersäure,  so  ent- 
wic^ebi  sich  nitröse  Dämpfe,  und  man  erhält  eine 
rothe  Ldsung,  welche  jedoch  bei  der  Behandlung  mit 
Kali  keinen  Gebalt  an  Chrysinsäure  zeigt.  Kali  löst 
das  Chrjjodin  mit  schön  violetter  aber  nicht  blauer 
Farbe,  und  durch  hinzugesetzte  Chlorwasserstoffsäure 
wird  ein  violetter  geleeartiger  Körper  ausgefällt. 
Sein  Verhalten  gegen  Ammoniak  scheint  darauf  hin- 
zndeaten,  daas  er  eine  Verbindung  von  zwei  Körpern 
SS  C'^B^HO^^  und  C'^H^K^^^  ist.  Denn  wird  er 
mit  flüssigem  Ammoniak  übergössen,  so  löst  sich  ein 
Thdl  davon  auf,  während  ein  anderer  ungelöst  bleibt. 
Der  ungelöste  dunkelbraune  Körper,  welcher  nach 
dem  Trocknen  bei  +  120^  zusammengesetzt  gefun- 
den wurde  aus; 


Gefanden. 

BereobMt. 

C««     52^45 

52,4 

H«        2,81 

2,5 

11^      14,03 

13,0 

0»5    30,72 

32,1, 

29» 

wird  von  HulAer  Chrgfödamid  genami^  ond  derselbe 
erklllrt  die  BUdimg  auf  folgende  Wdee: 

C««II*RO"  +  2»B'  —  2Ä  =  C««HW50"; 
inzwischen  scheint  dieses  Yerhtftniss  der  EinwiriLimg 
von  2  Atomen  Ammoniak  unter  Austritt  von  2  Ato- 
men Wasser  vielmehr  darauf  hinzudeuten,  dass  auch 
der  Körper  C'%^^i'  zusammengesetzt  ist^  und 
ausserdem  weicht  das  gefundene  Resultat  von  dem 
berechneten  sehr  ab. 

Der  bei  der  Behandlung  des  Chryjodins  mit  Am- 
moniak im  Wasser  aufgelöst  gebliebene  Theil  wird 
beim  Verdunsten  in  Gestalt  einer  indigoblauen  Masse 
erhalten,  welche  zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus: 

Gefunden       Berechnet 

C«8  50,1  49,8 

BW  3,2  2,9 

R*  16,4  16,5 

0«  30,3  30,8, 

und  Mulder  erklärt  die  Bildung  desselben  auf  fol- 
gende Weise: 

und  er  nennt  es  Ckrgfbdatnmomiiimoetjfd.  Bm  IM 
sieh  leicht  in  Kali  mit  Entwickelung  von  Anunoaiak, 
wobei  es  seine  bbme  Fat be  in  Vidett  verwandek^ 
und  die  Losung  wird  du^oh  Chtorwasserstoffsiure 
gefilUt. 

Chrysindin-  Erhitzt  man  die  Chrysinsäure  mit  flOssigem  Am- 
AmmoniuDi-  moniak,  indem  man  Schwefelwasserstoffes  hiadnld- 
tet,  so  fftrbt  sich  die  Lösung  zaent  violett  ond  dar- 
auf indigoblau.  Dabei  bleibt  ein  Theii  ungelöst,  wik- 
rend  ein  anderer  aufgelösl  wird.  Den  ungelöstea 
Theil,  welcher  nach  dem  Trocknen  bei  +  130^  zs- 
sammengesetzt  g^iuiden  wttr^e'aus: 


M9 

direct.  Nach  Abxug  dea  Schwefel«. 

C2«        45,4  47,5                   48,0 

»«           2,4  2,5                     2,3 

»5         19,2  20,1                   20,0 

0^5       28,6  29,9                  29,7 

S            4j4  —                     — 
nennt   Huld  er    Ckryrindinamtnoniumoxyd ,    und    er 

glaubt,   dass  der  Schwefel  nur  mechanisch    einge- 
mengt sey. 

Beim  Verdunsten  der  Losung  des  löslichen  Theils  Gbrysiodainid. 
wird  ein  bleuer  Rückstand  erhalten,  welcher  nach 
dem  Trocknen  bei  -{^  ,120^  zusammengesetzt  gefun- 
den wurde  aus: 

Gefunden  Berechoet 

direcl.  ^ach  Abzng .  dea  Schwefela. 

C«V    42,83  43,4  43,0 

H^        2,63  2,7  2,4 

»5      17,30  17,5  17,9 

0»      35,84  36,4  36,8 

S  1,40  —  — ' 

und  weicher  Chtysindamid  genannt  worden  ist. 

Leitet  man  schweflige  Säure  19  eine  Lösung  von 
Chrysinsäure  in  Ammoniak  bis  zum  Ueberschuss,  so 
bdiommt  man  eine  braune  Flüssigkeit,  worin  Chlor- 
wasserstoffsänre  keinen  Niederschlag  bewirkt.  Leitet 
mna  schweflige  Sflnre  in  mit  warmem  Wasser  ange- 
rfthrte  Chrysipsäure  bis  zum  Ueberschuss  und  setzt 
man  dann  Ammoniak  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüs- 
sigkeit ebenfalls  braun.  Wendet  man  dagegen  die 
schweflige  Säure  nicht  im  Ueberschuss  an,  so  erhält 
man  eine  violette  und  ganz  klare  Flüssigkeit,  in 
welcher  Chlorwasserstoflbäure  beim  Erwärmen  einen 
braunen  geleeartigen  Niederschlag  hervorbringt,  unter 


Enlwickelnng  von  schweOigw  SAure.  Ans  dieien 
Verhttitnissen  stellt  sich  also  heraus ,  dass  die  ge» 
nauere  Erforschong  noch  vieler  Punkte  Qbrig  geUie- 
ben  ist^  und  dass  Mulder's  interessante  Aibeit,  un- 
geachtet so  Tide  Zeit  daraaf  verwandt  worden  ist} 
doch  noch  viele  Kragen  unbeantwortet  lAsst. 
g^mtuemhm^em.  Bddecker')  hat  ttberchlorsaures  Morphin  darge- 
res  Morp^r^^®'^^  dadurch ^  dass  er  reines  Morphin  mit  wasser^ 
haltiger  Ueberchlorsftnre  sftttigte.  Es  bildet  weisse^ 
seideglänzende;  büschelförmig  vereinigte  Krysttdlna- 
dein,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  ednilct 
bei  -{-  150^  unter  Abgabe  seines  KrystaDwaasm 
und  explodfart  beim  stärkeren  Erhitzen.     Seine  Zu- 

sammensetzung  entspricht  der  Formel  mphAmGl  -f  4A. 
Prufiiog  de«  Guillermond")  hat  folgende  Methode  angege* 
Opiums.  1^^^^  ^^  Opium  auf  seinen  Gehalt  an  Morphin  za 
prfifen;  Man  reibt  15  Grammen  Opium  in  einem 
Mörser  mit  60  Grammen  Tlprocentigem  Alkohol  zu- 
sammen, filtrirt  und  presst  die  gebildete  und  geflrble 
Lösung  aus,  behandelt  das  Ungelöste  noch  Mal  mit 
40  Grammen  Alkohol  von  derselben  Stärke,  und  setzt 
zu  den  zusammengegossenen  Auszögen  4  Grammen 
kaustisches  Ammoniak.  Nach  12  Stunden  hat  sfeh 
dann  ein  Niederschlag  von  Morphin  mit  einer  gerin- 
gen Einmengung  von  Narkotin  an  den  inneren  Wän- 
den des  Gefässes  in  krystallinischer  Form  abgesetzt, 
welcher  auf  einem  Filtrum  durch  Waschen  mit  Was- 
ser von  eingemengtem  mekonsaurem  Ammoniumoxyd 
befreit,  dann  in  ein  anderes  Gefliss  gebracht  und 
mit  Wasser  angertihrt  wird,  worauf  man  das  leichtere 
Narkotin  mit  Wasser  abschlämmen  kann,  indem  das 

1)  Ann.  der  Chem.  ond  Pharm.  LXXI,  83. 

2)  Jonra.  da  Gh.  et  de  Pharm.  XVi,  17. 
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MoipMa  Mhwerer  iü  und  alsa  rawAer  darin  zu  B(h 
des  makt  Guillermond  giebi  an,  ;dais  ein  gQlea 
Oplu  anfdieaeWeve  wenigitens  1^  ~  l^S  Gram-- 
mea  (abo  8,2  bis  10  Troeemtj  M<Mrpliin  g«ben  mOiae. 

UeberMorsmures  Codem   ist    dem    MorphinsalseUeborcblorMu 
iludicli,  aber  es  iat  Mchler  Ifleüch  in  Wasser  ond  in  '*'  ^^«■"- 
A&ohoL 

■oiphin  «nd  Codein  können  nicht  direct  mit  der 
Uebeijodsfinre  Terbunden  werden,  wdl  sieh  die  Ba«* 
sen  nnd  die  Sftnre  wechselseitig  sersetcen  unter  Ab- 
sdieidnng  von  Jod,  was  insbesondere  bei  dem  Mor- 
phin der  Fall  ist 

Nicholson  und  Abei^)  haben  gemeinschaftlich  Sirjcbnin. 
dne  Utttersnchnng  über  das  Strychnin  begonnen* 
Der  bis  jetzt  publicirte  Theil  davon  nmfasst  nur  Ana« 
lysen  der  freien  Base  und  der  Salae  derselben.  Wie-* 
wohl  sieh  bereits  schon  mehrere  Chemiker  mit  die- 
sen Gegenstände  beschäftigt  hatten,  so  war  doch  eine 
gewisse  Unsicherheit  über  die  atomistische  Constitu- 
tion des  Strychnins  übrig  geblieben.  Nicholson  und 
Abel  fand^  das  Strychnin  zusammengesetzt  aus: 

Gefonden 

C**  75,35  75,34  75,45    — 

H^    6,85    6,76    6,65  6,59 

»«     8,52    3,81    —      — 

0*  —  —  —  — 
wonach  sie  die  atomistische  Zusammensetzung  mit 
der  Formel  C^^^^HO^  +  Ak  =  s«rAk  ausdrücken, 
woraus  dann  fOr  das  Atomgewicht  desselben  die  Zahl 
4175  folgt,  welche  ziemlich  gut  mit  der  Mittelzahl 
=  4160,9  übereinstimmt,  die  sie  bei  den  analytischen 


Mittel 

BereciuMt 

75,38 

75^44 

6,71 

6^ 

8,66 

8,38 

— 

9,60 

I)  Chem.  See.  Qoat  Joarn.  II,  24.  —     Aod.  d«r  Cbem« 
oad  Pharm.  LXXl,  79. 
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Befitimmuiigeii  toktmen,  angest^Bt  nA  de«  Doppel- 
gdMn  von  Platiiiy  Cold  and  PaUadhutty  wobei  fio 
dem  Doppebalz  voti  Platfai  die  ZiU  4213,75,  bei 
von  Gold  die  Zahl  4M0  und  bei  dem  ron  Paibifam 
<lie  Zahl  4825  bekommen  hatten.  Allerdings  kann 
man  in  Firige  der  gemachten  Beaiimmnngen  die  An- 
zahl der  im  Strychnin  enthaltenen  Wa^aerstoflMomfc 
noch  in  Frage  stellen,  aber  da  Nicholson  nnd  Abel 
angeben,  dass  die  in  dmr  Formel  anfgesteUte  AnasaU 
auch  dnrcb  die  Metamorphosen  nnterstAtnt  weide^ 
welchen  das  Strychnin  fiUug  ist,  und  in  BetreflT  wel- 
cher sie  versprechen,  in  Zukanft  genauere  Rechen<> 
Schaft  mi  geben,  so  dürfte  es  wohl  fitr  die  Gegen- 
wart am  richligsten  seyn,  ihre  Formd  C^^S^^VSO^ 
da  diejenige  annnnehmen,  welche  am  genaneslen  die 
Zusammensetoung  des  Sirychnins  reprisentirt 

Stnfcknith'Chlm'mmotUmn,  HtAmd  +  &A.  Ihn 
wasserfreie '  Sd:^  gab  als  Mittelzahlen  der  AnalfBei: 
C  «  67^82,  B  »»  6,43  nnd  €1  =  9,56,  wfthrad 
die  Rechnung  C  ^  68,01,  II  =  6,30  imd  O  =s 
9,58*  feräert.  Der  Wassergehalt  wurde  ss  7,17  ge- 
fanden,  während  die  Rechnung  6,79  verlangt  Die- 
ser Wassergehalt  geht  bei  -f"  100^  ^^^^  im  luftlee- 
ren Räume  ttber  Schwefelsäure  daraus  weg,  gleich- 
wie dieses  auch  der  Fall  ist  mit  den  Jod-  undBrom- 
verbindungen ,  so  wie  mit  den  Salzen  von  Schwe- 
felsäure und  Phosphorsäure. 

StrjfchfUB-Bronuimmonium  i  str AjfSiy  krystallisirt, 
nnd  es  ist  auf  den  Gehalt  anC,  H  und  Br  analysirt 
firorden.   . 

Strychnm^Jodafnmoniiiin,  sir Ami^  ist  eins  von  den 
unlOsliQhstea  Strychnjusaben.  Es  wurde  auf  den  Ge- 
halt an  C,  H  und  i  analysirt. 


auf  dea  6eh«lt  an  C  und  H  anulysiri,  9o  wie  ancb 
durch  Ffillong  mil  Ammoniak  und  Silberaaia  a«tf  den 
Gehalt  an  Strychnin  und  Rhodan. 

Neuirales  sckwefelsiwres  Sirtfchninatnmoniumoxyd, 

sIrAmS,  krystalliäri  in  grossen  vierseitigeji  Priamen. 

Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  C,  H.  und  S  analysirt. 
Saures    schwefelsaures    Sirychninammonmnoxydy 

strhmS  -f  äs,  krystallisirt  in  langen  feinen  Kftdeln^ 

und  ist  auf  den  Gehalt  an  C^  H  und  '$.  ^naly^fft 
worden. 

ist  aitf  dao.  Gehalt  .^n  C  .uyd  H  analysirt  worden. 
Es  schi^stf  in  farhlpsen  Nadeln  an,  w.eni^  man  fcuin 
geftielb0W Sttj^nifk ifi  idt!f^^^^  fber  i^uhr/ver- 

dmtitßfr  $|alpe^i|fft|ire.:fmfl08t  .StarJke  Satpptfors^i^ 
zen^^^st  di^  9^Bfi,  .^ftb^i  die  I4m9  8«* '  S»f^)>^\  ^^ 
nd  nuiA  er^lf  ^^nn  ^  ialpet^saurefi.$^  v#n  ei- 
ner neu  gebiUeten,  Base. 

Die  RTJstynff  .  Yon.  einem  sauren  salpetemuroi 
Salk  wird  Yon  Niqholson  und  Abel  in. Abrede  ge- 
slellL 

Chromsaures  SiryekiitMmiMii&mMsyd,  'slrAinCr, 
scUfigt  sich  gelbbraun  nieder,  weiln  man  die  LMung 
von  Scrydinin-^Chlorammoniom  mit  chromsauretti  KaU 
vermischt  Es  ist  in  warmem  Wasser  auflösiicb;  «ad 
ans  der  Lösung  schiessen  beim  Erkalten  orangegelbe 
Nadeln  an,   welche  sich  schwierig  in  Wasser  und  in 

Alkohol  auflösen.  Es  wurde  auf  den  Gehalt  an  Cr 
analysirt. 

Auch  scheint  ein  saures  Salz  zu  existiren,  was 
aber  nicht  genauer  untersucht  wurde. 

Neuiräles    oa>akaiite$    Styehnbüumumiumoayd^ 


274 

MirkiäXif  wird  dtirdi  Sitligeii  der  Sftore  mit  Strydi- 
idii  bis  nr  nealndeii  Eeactton  oUtn.  tii  wwfe 
nf  den  GSebsIf  an  Base  imd  an  SKnre  arndynl: 

Saures  oxalsaure$  Sirychnmammanntmoxjfd,  $irAn£ 

-{-  U^f  schiessl  ans  einer  durch  Oxalsäure  sauren 
Lösung  an,  und  ist  auf  den  Gehalt  an  Base  und  an 
Sfture  analysirt  worden. 

Saures  ioeimsaures  Strychninammoniumoxyd,  sürXmT 

4-  äTy  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  auf  den  Gehah 
an  Base  analysvt  worden. 

Neutrales    weinsaures    Sirjfchnmammaniumossgd, 

ürAmTy  wird  erhalten,  wenn  man  das  saure  Sab  nit 
Strychnin  sättigt.  Es  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadela, 
und  ist  auf  den  Gebalt  an  Base  anal^fsirt  worden. 

Versucht  man  durch  Auflösen  Tön  Stryehnin  ii 
sanrem  weinsaurem  Kall  ein  Doppelsalt  yoa  weinsau* 
fem  KaB  und  weinsaurem  Strycftnin  JK^rvorsubriBfet, 
so  erfaUt  man  bei  dem  Terdunsten  d^  Losung  eil 
solches  Salz  nicht,  sondern  nur  neutrales  weinsaores 
Kali  und  saures  weinsaures  Stryebniiimnmoniamoxyd. 

SirychnimuimomuM'^PkMnehhrid,  sirAmCl  '•{- 
PtGl>,  schlagt  sich  weissgelb  geßrbt  nieder,  aber  ei 
ist  im  krystaUisirten  Zustande  dem  Mushrgold  sehr 
flhnUch  geOrbt  bk  Wasser  und  Aether  ist  es  fat 
unlöslich  und  schwor  löslich  m  AlkohoL  Bd  der 
Analyse  gab  es  folgende  Resultate: 

C*2  46,Ä4  46,72    -.—      -      —      ——      —      —       46^69    46^65 

H«5   4.51   4,38    -    -      - -        4,U     4fS 

R«     -.---«- --.         -        4« 

O*-      —      ——     —      ———     —      -        —        Ö.93 

CP     -      -      -    ~      --      — —      -         —       !H,0 

Pt     18,09  18,15 18^1616^  18^  18;t2 18^16 18^1 18^2»  18^18    I8»18    18^» 
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I  neh  nt  heOgelber  Farbe  nieder,  wemi  man 
«Qf  der  beiden  dasselbe  Gonalitnirenden  Salze 
AI  Nach  dem  Waschen  mil  kaltem  Wa«nr 
s  an  besten  gereinigl,  wenn  maii  or  mit  AI-' 
krystallisirt,  wobei  ea  in  Iidl  oranf  egelben  Kry- 
anscbiemt  Dmrdi  siedendes  Wasser  wird  es 
9äuUmg  TW  Gold  zersetzt.  Bei  der  Ana«^ 
ffiden  darin  jrefnnden: 

GefundaD  BarediiMt 

C*«    37,33      —         —  37,33 

H««     3,55      -^         —  3,55 

An  29,15  29,09  29;21  29,15 
^hnüummomm^PalhuliumoUarürr  t ^Am€I  ^ 
Uftgt  sich  fleckig'  und  brau  i^eder,  löst  sieb 
sr  nnd  in  Alkohpl,  und  scbi^s^t  beim  Erkalr 
'  siedenden  Lösnng  in  dunkelbraunen  Radeln 
der  Analyse  zeig)te  es  einen  Gehalt  an  11,50 
7  Froceni  Palladium ,  während  der  berech- 
uliiun-Gehalt  =  11,59  ist. 
mkibatisches  Ouecktilberchlarid,  sirAk  +j 
cliMgt  sich  weiss  und  krystallinisch  nieder, 
i  eine  Lösui^f  Ton  Strychnin  in  Alkohol  zu 
lersclmss  von  Quecksilberchlorid  setzt  Es 
ih  in  Wasser  y  Alkohol  und  in  Aether.  Bs 
Ol   Gehalt  an  C,  H,  Hg  und  Gl  analysirt 

an  dieses  letztere  Salz  in  Schwefdsfiure 
lält  man  einen  unvollkommen  krystallisirten 
elcher,  wie  aus  der  Bestimmung  des  Ge- 
liwrefelsäure  darin  folgt,  ein  Doppelsalz  von 
rem  Strychninammoniumoxyd  und  Queck- 

I  ist  9  und  welcher  der  Formel  sIrAmS  + 
rieht. 
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L6sI  man  dagegen  das  StrychninlMnbdie  O^edc- 
ailbercUorid  In  CMorwassentoflbiiire  anf ,  go  erhalt 
man  das  Doppeladz: 

8iryohnuwhlarMim(miun^Quedt8ilbereklor^  sirAmCl 
+  2Hgei,  worin  der  Gehalt  an  C,  H,  Hg  nnd  Q 
bestimmt  wnrde. 

Sftychmnbasiickes  QueduUbercyarndy  strAk  + 
2Hg€y,  wird  anf  ähnliehe  Weiae  ertalten »  wie  die 
entsprechende  Chlorverbindung;  aber  es  ist  leiohiler  lös* 
lieh;  als  die  letztere,  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Es 
krystallisirt  in  kleinen  Prismen  und  wurde  anf  den 
Gehalt  an  G,  H  nnd  Hg  analysiri. 

Durch  Vermischung  von  Sitgch$nnr'Ckhrammo^ 
nium  mit  Qnecksilbercyamd  bfldet  sich  ein  Doppdr 
salz^  welches  in  Folge  de^  Gehaltt  an  C-  und  Hg  der 
FVrnnel  strkokCl  -f-'  ^8^T  entsprechend  znsammen- 
geseizt  ist. 

Mit  Platinchlorfir;  Qtiecksilbeirjodttf  und  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  bildet  das  Strychnin  schwer- 
lösliche Verbindungen;  t^elche  aber  nicht  genauer 
untersucht  worden  sind. 

Werden  angemessene  Quanthäten  ron  schwefel- 
saurem Strychnin  und  überchlorsaurem  Baryt  in*  sie- 
dendem Wasser  aufgelöst  und  rermischt;  und  der  ge- 
bildete schwefelsaure  Baryt  abfiltrirt^  so  erhalt  man 
nach  B ö decke r^)  beim  Erkalten  der  Flfissigkeit  kleine 
glänzende^  rhombische  Prismen ;  welche 

Ueberchlorsaures   Strychnin --AfMMniwnoxyd  mä 

Wasser  sind  =  strkmCl  +  20.  Dieses  Salz  ver- 
liert sein  Wasser  bei  -|-  170^>  und  in  stärkerer  EBtxe 
explodirt  es. 

Ueberjodsaures  Strychninammoniumoxyd  wird  er- 


1)  Ann.  der  Chem.  nnd  Pharm.  LXXI ,  59. 
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m  man  die  tösmg  rtfh  Strychnin  in  ver- 
rrmer  üeberjodsänre  ttvflOst ,  mid  die  Lö- 
illisiren  lässt;  wobei  es  in  farblosen^  gltfn^ 
)ciiffrinUigfeii  nfumeii  «nisekiesst,  welche 
n  Wiiäa«r  nni  Alkohol  Ziemlich  anflösfieh 


.',    .       .    .  t    '■)♦'< 


h  eimiiedirl  b^m  Brhilsefi,  und  dfoLbsimg' 
$h  in  der  Lilft,  wobei  sie  sieh  bmvn  tirbi: 
hhrsmires  Ar»e«i  bildet  nadi  BOdecker  Bracin. 
By  gläntfeude  Primen,  welche  in  Valfem 
\d  AHcohol  weirig  anüösliöh  sind,  aber  et- 
lösen  sie-  dch  iinf  Sieden  darin  äaf.  >BeP 
erüert  es  6,4  Procenl  Wasser  mti  in  sttr- 
e  'explodirt  es. 

odsaures  Brucin   ist  dem   entsprechenden 
alz  ähnlich. 

ert')  hat  einige  von  ihm  angestellte  Reac--Qiydation  aei 
hfiltnisse  von  dem  Prodöct  mitgelheilt,  wel-     *••««■«• 
der  Destillation  von  1  Theil  krystaUisirtem 
t  lOTh.  Wasser,  4^  Th..  Schwefelsäare  und; 
1  gebildet  wird  und  überdestiilirt.     In  die. 
welche  stark  abgekühlt  werden  muss^  geht 
;er  Körper  über^  welcher  durch  ftectification 
tde  von  AmeisensSure  befreit  wird.     Aber 
e  mcht.  denselben  von  Wasser  zu  befreien^ 
irch  Rectification  über  wasserfreiem  Kupfer- 
)ch  salpetersaurem  Kalk   oder  kaustischem 
ei  der  Behandlung  mit  dem  letzteren  schien 
(rper  ausserdem  eine  Veränderung  zu  erlei- 
lorcalcium  scheidet  ihn  nicht  aus  seiner  Lö- 
nfasser  ab.    Am  besten  wird  es  durq|^Rec- 
m  über  Kreide  gereinigt ,  worauf  man   das 

I.  4er  Cbem.  ond  Pbarin.  LXX,  2t. 

Mrci-BtricM.     III.  ^9 
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mi^  kobleMfurem  Kali  stjMUä^  woimA 
es  sich  in  zwei  Sdüchtoa  theilt.  Yoii  diesen  101  die 
ttfitere  eise  LOf qiig  von  .kalileiisattDaiD  Kaii  m  Wa»* 
sßfy  während  die  ob^re  (ba  ejgenlliciie  Pradaol  Ml« 
^l|U  Min .  nii¥»|i!t  di^ae  abcpr#,  Sehichl.  mH  einer  Fi* 
pette  ab,  reinigt  sie  von  aufgelöstem  kohlensaiirai 
Kau  dqr^  Behanidlnng  mit  gebraMtom  Alan,  racti- 
fiärt  sia,  and  destiffirt  #a  Aber  CUoroalciiUi.  Smki 
{  dann  eine  waanerklare  Flttasigk^it,  rieehl  «roiMitiacli 
u^  .merhrennl  mt  bia^r.  Flamme.  Nach  1  asd  2 
R^tißcationen  ttber  Chlorcaiictnm  iai  ät  aowohl  Ton 
Baumert  als  auch  ven  Metck  analfrirt  worden, 
und  hiiben  dieaa  dalyei  Mgendie  Reaultale  erbtileB: 

Nach  einmaliger  Reclificaüon    Naek  ifieima|l»ser  Recfilieeiiee 
Baumert      Merck     B.aumert     Merck    Be- 

reckoei 

C«   31,00—31,21    34,5    33,94-33,75    37,8    37,5 
«♦  12,47    12,34    12,2    12,28—12,45    12,4     12,5 
02  56,45    56,45    53,3  '  53,78—53,80    49,8    50,0 
''   Baumert  glaubt,  dass  dieses  Product  eine  Alko- 
holart  sey,    und  Merck  schlagt  selbst  die  Formd 
C^S^^  daf^   vor.     Kocht  man  es  mit  Silberoxyd 
unter  Zusatz  von  Barytwasser,  so  scheidet  sicli  me- 
taüfsches  Silber  ab,   während  ein' lösliches  Barytsalz 
gebildet  wird,   woraus,  wenn  die  Lösung  verdunstet 
worden  ist,   durch  Schwefelsäure  eine  flüchtige  und 
übelriechende  Säure  frei  gemacht  werden  kann. 

Dieser  Körper  kann  auch  noch  dadurch  darge- 
stellt werden,   dass  man  Brucin  mit  Quecksilberoxyd, 
Bleisuperoxyd  oder  mit  einem  Gemisch  von  chrom- 
saurem Kati  und  Schwefelsäure,  behandelt. 
Chinin.        WAtheim  ^]  hat  gewisse  krystalEsirte  Chinindop- 


I)  Wiener  Acad.  Beneble  184Q.     Heft  9-10.    &  »3. 
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-  PtGjr»,  IbfuAm^y  +  Hg€y  «itd  SjuAin^  + 
l^,  QDd  er  ^ebt  ati^  ^dnrclk'  zu  dem  Resftiltal 
tonmidii'zv  sefti/  dass  •dkr-  Ponnel  Ahr  das  drinift 

C^M^^O«  8^;  Mxwitfdim  hat  er  die  bei  de« 
atfseft  erhaltenen  Zahlenwerthe  iKM^ii'  ni^hl  mit  m^ 
feigen  Indem  er  femer  bMierkly  Ääto  Wetiii  tnäii 
iGDiio  (CUnoIin  »=  Gi^H^^n)  von  der  Formel  des 
Hin»  ateieliei  C^B^«  ittrig  bleibe,  wel^ieii  Me- 
koydiiyibrat  isX,  und  d&sd  das  Chinin  beigi-  Sehmdk« 
,mit  Ealihydrat  urter  +-  17Q  j)]s  1$0?  4ie:BAl4wg 

Leuoolin  und  ameigensaaren  Kidi  Teranlaisse^:  gq 
flint  er  darin  .  eine  Beaiäti^as  S^  4ie:  vm  iltfi 
fiscblagene  üormel  für  das  Cbinin^   Bod  i^nsser-» 

für  die  Ansicb%  dass  das  Cbinin  ein  mit  MethyK 
hydrat  (oder  einem  damit  isomerischen  Körper) 
Brtei  »Lenkplin  «aeyi  für  w.dche  Vetmotbunf  er 
eine  Bestätigung  zu  sehen  glaubt^  dass  das 
üy.  wenn  man  es  bei  4*  HOP  mit  waa^rft eier 
Aorsinre  .  behandelt, :  ein  Gm  Im  reioblicbeir 
9i  enlwiobelty  wi^ches  sich  nar  weiig  inWiMer 
md  welchem  aait  i^er  Flamaae  ¥erbffennt. . 
I4eok0r^).  hat  übercfaiersanraß  Chiniii  anf  .dieUeberchionau 

4wg«rteli^.  duas  er  scbwefebanres  Chinin  mü  '*'  ^^'^*^' 
itoraausem:  Baryt  sersetste.     Beim  Vardwslen 
(Ml    dem  s<Awefel8aurea  B$ryi  abfiltvirte^  Flift^ 
sdiieilen  sich  ölf&rmige  Tropfen  ab>  die  sich 

JBrwännea.  wieder  auflösten  und  dann,  beim 
m  in Kr]ßstillen anschössen.    Diesd  Kryslailege« 

nach  Dauber's^)  angestellten  Ti^tftndigeil 
\gem  dem  monoUinometrisdieii  System  m,  und 


,:.    :        '  » 
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tfe  siiid  rhooibiflcho  OslMder.  DieMS  Sib  scigl 
nen  schwachen  IHchrcpsmu  in  Bliia  oBtl  Gelb,  nwl 
4Äp  LöflDQg  des  S4«0S  b^siUt  dieseii  Diduroisrnw  m 
hfthcrem  6r«4e.  WieweU  d$$  Sids  erst  bei  +  iS^^ 
flchmibt,  4(0  bieiel  ^s  4o€h  di«  sonderbare  Votehen 
dar,  das«  es  xaüm  ein^  GMke^  tf^  Sebw^Miian 
^u  eipfwi-  Uqnidum  aclnil^t»     Die  damit  anagenUirte 

Ailalyse  ergab  Reaoltate,  die  mit  der  Formel  ^Aai€l 

4*  7ii  tibereinstimmen«    Tollstftndig  geht  dieses  Xry- 

• 

staMwasser  erst  bei  4*  1^^  ^  1^^  daraus  weg^ 
wiewohl  es  bei  +  110^  sdion  5  Atome  davoB  Ter- 
liert  Das  flberoMorsaure  Chinin  wird  snweilen  in 
rhomMschen  Tafebi  Inhalten,  und  es  aeigt  dann  eben- 
falls den  Dichroismus^  aber  es  entbftlt  in  dieser  Fem 
nar  2  Atome  KrystaDwasser ,  und  es  scbmüxt  enl 
bei  +  2100. 

Uebeijodsaures  Chinin  aersetrt  riöh  unter  Abschei- 
diüig^on  Jod. 
Chinoidia.  '  t.  He{)niiigen  ^j  hat  Versndie  mit  ^nem  ChiMi- 
^Chinin.  ^  angestellt  wie  es  in  dem  holMndiseheii  Handd 
▼orhomml.  Dnrch-  seine  Versuche  ist  er  en  dem  Re- 
sultat Ifökommen,  dass  das  OhinoiMn  ein  Ckttimelr  wa 
<-  wenigstens  vier  KOrpem  lsl>  nftmlich:  1)  gewOhnli- 
ehern  Chinin,  welches  er  awdi  aCtUmm  nennt,  2] 
Cmehmm,'  3)  einer  eigenthOinlichen  Base,  weiche  er 
ßC%imn  nenn^nnd  4)  einem  harzartigen  Körper,  der 
in  der  Luft  leioht  braun  wird.  v.  Heijningett  hat 
drei  verschiedene  Methoden  angewandt,  um  diese 
Kdrper  von  einander  au  scheiden,  aber  als  vortheil- 
haftec^  empfiehlt  er  die  folgende:  Das  Chinoidia 
wird  mit  Aether-bdiandelt,  wobei  ein  schwarriHraa- 
ner  Rückstand  bleibt.     Die  Aetherlösung  wird  aüt 

1}  Pbarmac.  Genlralblatl,  1849.  S.  465. 
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UokeUe  eMfilAt.  - '  Um  den  Aedier  bu  sparen;  de« 
Hirt.maii  ikb  ab,  lAst  den  Rttokfitand  in  Schwefel« 
ire  and  behandelt   diese  Lösung  mit  TMerfcoble 
r  BntflirlniBg/    Die  flltiirle  farblose  Lösongwird 
Amoioniak  ansgefllih,  der  ansg^wasehene  Nieder-*' 
hg  wieder  in  Aether  aufgeltist/  die  Ukinng  mU 
ihres  Vofanns   SOproeeatigem  Alkohol  yemuschl 
nim  der  finriwiUigen    Verdunstong  überiasseD 
lei  dann  eüie  bedenlende  Xenge  von  dem  flCiA^ 
danms  angekiesst,  weldies 'darauf  dorch  Unkiy^ 
isaten  mit  warüMi  Wasser  giereidigt  wird. 
NO'  von  dem  ^CUiiih  abgegesBene  AlkoböIfliBag^ 
wird  noch  etwas  verdunstet,   dann  mit  Sdbwe^ 
ireverselat;  diN^  Alkoiiel  ttHHg  daraüßiweggedun- 
mrf   erkalten  gehssm,    woM   schwefeiäaünn 
in  in  lErystallen  anäehiessi     Diroli  wrttäre  fie* 
nng  der  Motterlange  Von  dieseh  Krystallen  kann 
wohl  noch  etwas  mehr  erhalten,   aber  die  jBich 
noch  biUendeti  Krystalle  sind  mit  schwefeisau*- 
[}hinin  und.  ausserdem  mit  einem  dunkeUirattnen 
r  verunreinigt.    Das  schwefdsanire  i^Chinin  wird 
ihfingendem  «Chininsate  dadurch  gereinigt,  dass 
ie  Lösung  desselben  in  Wasser  mit  Ammoniak 
;^    und    den  getrockneten  Miederschlag  in  90 
tigern  Alkohol  auflöst,  worauf  dann  beim  lang- 
Yerdonsten  das  ^Chinin  in  Krystallen  anschiest, 
d    das  «Chinin  in    der  Alkohollösung  zurück- 

« 

in  Aether  unlösFiche  Rückstand  von  dem  da- 
lamddten  Chinoidih  wn*d  mit  Thferkohle  ent^ 
lach  dem  Filtriren  mit  Ammoniak  ausgefHItt, 
(erschlag  getrocknet,  in  warmem  Alkohol  auf- 
nd  die  Lösung  der  freiwilligen  Krystalisation 
en.      In   diesem  Theil  des  Chinoidins  ist  das 
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Citichmiin  «nihaUeB,  welehes  dana  aUmilig  anaohieflt, 
wfthrend  der  braun  geflifete  Eörpör  in  der  LMng 
«urücidMeibt 

Reinei  ^hiniti  Terftadert  sich  eben  so  schwieiit 
ab  «Chinin  oder  Gincbonin ,  isl  es  aber ,  wie  ia  den 
aogenannlen  Chinoidin,  mit  fremdem  Sioffon  Tem- 
reimgty  so  TäNlndert  es  mk  leieht^  besonders  wem 
man  die  Lösuifen  desselben  erwlrmt.  Das^CUsai 
krystallisirt  in  farblosen  ^  grossen ,  hSiiorhonriNMiai 
Prismen  y  welche  in  der  Luft  weiss  nnd  undmoohsiflh* 
tig  werden.  Boi  4*  ^^  sdimBai  es  m  einem  firt- 
4osea  Uqiddiim,  welches  beim  Erkalten  zu  eiaer 
faiMosen  Hanmasse  erstarrt*.  Bei  +  8^  erferdot 
es  1500  TheOe  Wasser,  4&  TUeile  absoluten  AikokI 
md  00  Theile  Aelher  zmr  Auflösung^  in  der  Se^ 
hitae  dagegen  bedarf  es  dam  750  Theile  Wmair 
lund  3,7  TheMe  Alkohol  Die  LOsung  in  Wasser  m- 
girt  schwach  alkaUsoh ,  und  fieriMftnre  bewirkt  Mo 
oinen  Niederschlag,  aber  salpetersaures  Silbena;< 
fUlt  nidit  Die  bei  -f  130^  getrocknete  Base  wank 
znsammengesetst  gefunden  aus: 

.  (JefinMlaa       Berocboet 

CW      74,08         74,076 
H»        7,44  7,405 

Ä  8,55  8,642 

0»  9,93  9,877, 

was  der  Formel  C^OR^^O'  ^  ßquAk  entsprichl,  nd 
V.  Heijningen  erklärt  sie  für  dieselbe,  wie  die  flir 
«Chinin,  indem  er  also  für  das  letitere  die  titere 
Formel,  aber  nicht  die  von  Laurent^),  Wetherill 
und  Anderson  ^  anmmmt    Aber  da  die  krystaUiiirte 


1)  lAhrttfaeriebt  XXVIU,  284. 
2»D«i.  XXIX,  264, 


ProcMl  Wiisser  verliert;  vreim  mm  sie 
0^  trocknet  y  so  scheint  ihre  Fonnel  <^ 
nk  za  seyn. 

1e  «Chinin  bBdet  anch  das  ^Chinin  soitohl 
s  anch  basische  Salze ,  welche  sämmilich 
lecken.  Die  Salze  des  /^Chinins  mit  Oxal* 
nsänre  und  Essigsäure  sind  leichter  löslich; 
Ize  des  «Chinins  mit  denselben  Säuren, 
lagegen  die  Salze  mit  Safzsiinre  und  Sal- 
umgekehrt  schwerer  Iftslich  sind. 
e9  ßChinm^C^lorapimonium  wirdf  erbalteil, 
Salzsfiuregas  bei  +  130^  über  /^Chinin 
hes  letztere  dann  von  dem  ersteren  22^518 
[fnimmt.  Dieses  Salz  kann  «us  seiner  Lö- 
asser  krystaüisiren. 

^amnumimn  ^  PlaHnehhrid  ist  orangefarbig 
ufltrpcknem   Zustande    nach    der   Forn^l 

f  Pt^l^  +  2ä  zfisammoBgesetia.  B^i  + 
nrt  dieses  Salz  sein  Krystallwasser. . 

les  ßCtMn-CMaratnmamum'  bildet  sieb,  wenn 
II  in  Chlorwaeserstoflistare  bis  zur  völUf  en 
auBAst.  Es  schieM  dann  aus  der  Löf«*g 
'  durchsichtigen '  Kryslallen  a*,  wUbhe  acAi 
und  in  Wasser  aufiösM,  uiid  welche  ihaoh 

A  ßquMxi^l  -f-  PquAk  -^  2H  zusamdenge^ 

Die  bieideii  Atome  KryjMiLwa«mr  ffAm 

0^'  davaus  weg.     Das  Sidz  enthäiH  also:  1 

iser  weniger,  als  das  ent8preohende'«4}hii- 

.     •  •  •     *     .    : 

i$$  $fM^elmure$  PChmm^Äimumiumowifd 
leicht  ttHieh  ia  kaltem  Wassw  und  wird 
t  erhalten,  wenn  man  die  LOsung  des  ba<- 
hwfifelsaarM.  Salaes  in  Wasser  mit  eamgen 
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Tropfeu^  Schwerebfior«   veraettU'  ud  die  HftMgkeit 
verdunstet. 

Barisches  schwefelsaures  ßChinin'A0imoniumoxfii 
löst  sich  bei  +  W  in  32  Tbeilen  absolutem  Alko- 
hol und  in  350  TheOen  Wasser  j  während  das  ent- 
sprechende «Cfaininsah;  75  Theile  von  -j"  10^  ^"W' 
mem  Wasser  bedarf  >  um  aufgelöst  zu  werden«  ?. 
Heijningen  bestimmte  in  diesem  Salz  d&a.  Gehalt  an 
Schwefelsfiure  und  den  Wasserverlust ,  welchen  ci 
bei  4~  130^  erfährt ,   und  fand  es  dabei,  zusammaa* 

■ 

gesetzt  aus: 

Gefunden   AeqoiTal.     Berechnet 

/^Chinin  _    '       2  77,5 

Schwefelsaure     9,58  1  9,6 

Wasser  12,84  6  12,9 

wonach  er  die   Zusammensetzung  des   lufttrocknen 

Salzes  mit  der  Formel  2quAk  -{-'^  -^  6U  ausdrückt. 
Da  alles  das  in  der  Formel  angegebene  Wasser  bei 
+  1300  weggeht,  so  würde  das  also  getrocIdiMe 
Salz  ein  metamorphosirtes  Salz  seyn,  welches  aasaer 
(der  Scbwefelsftiire  kein  ^Chinin  mehr  enihielle,  oder 
<ra«n  würde  hiär  md  ein  abweiehendes  Verhatten  ge*- 
«iMDen  seyn,  was  soast  nicht  stattfindet^  wenn  sksk 
Ammoniak-  mit  Sfturen  vereinig  und  dabei  Wasaer 
•bindet.  Man  kftniito  sich  altodings  wohl  vorsteUeo, 
4lass  hier  eine  amidart^e  Verbindung  entstanden  sey, 

isnsammengesetzl  nach  der  F«nfciel  ßq^Ad  -f  ßquktß, 
aber  der  Sicherhwt  wegen  verdient  dieser  UoslaBd 
•göoauel^  erforscht  zu  werden,  als  es  bis  jetzt  gesche- 
hen ist,  wenigstens  zufolge  der  nach  der  helliadi- 
i'jdien  Original-Abhandlung  gamaekü^tt  und  in  ande- 
ten  Ziaitschriften  mitgetheilt^n  AttaziQget.  Iniwischea 
gldube  ich,  dass  dieses  Salz  nichts  anderes  ist,  ab 
ßqtAmS  4-  ^^k  -f  ffiCl,  n»di  welcher  Formel  ich 


38B 

efiindenen  WerOie  Dir  %  äiiA'Yiar  da»Krf-^ 

bercMitiiMt   faflbe^   Welches   dttrtfus   beim 

eniferiii  werden  kaim^  entsprecHend  deh 

}7  ftir  S'und  12^645  fflr  die  6^^  in  Beiretf 
an  siebt/ dass  sie  sehr  gut  mit  ()en  durch 
BÜmmiingen  gefundenen  fibereinstimmen. 
le$  oxdbaures  ßC^Mn-Ämnumiumoxyd  wird 
wenn  man  eine  Lösung  von^  ^Oxalsäure  mit 
ttigt^  worauf  es  beim  Erkahen  der  warmen 
perimnttergifinzenden  Krystallen '  änschiesst. 
ngen   giebt   dafär  zwar  die" Formel  ßquAk 

H  an,  aber  mit  dem  Bemerken,  .dass  dieses 
\m  beim  jßrbitzen  des  Salzes  bis  zu  -^  120^ 
^ggehe,  was  zwar  auch  ziemlich  gut  mit 
nmungen  des  Gehalts  an' Oxalsäure  und  des 
gsverlustS;  welche  von  ihm  gemacht  worden 
-einstimmt  y  aber  man  kann  wohl  die  Frage 
I :  ob  er  nicht  ein  mit  ein  wenig  überschüs- 
ilsfture.  Terunreinigtes  Salz  gehabt  haboi  und 

die  richtige- Formel  dieses  S|{£e^.fP=^gifAm€ 

tersßnr^  ßCiinm  -  Amßmiitmmifd   sehiwt 

*  sauren  Ltauog  in  grmieii  -«liilsaBden  Kry^ 

I.  •       /! 

lairef  ßC^ißmrAmmonnmß^ :  iit  labeiifaHs 

irbar. 

j$aiire$  ß(Miiiii^^Amm(niimf^d  kryatiriiWrt 

r  sjrupdiekeii  Lömmg»        /-    . 

ner  apAMren  AbiiaiHDingiflfi^t, *t.  HeijniiH 

n,  dass  gewöhnliches  Chinin ,  wenn  man.  .^ 

lel  Mse  und  die  Löiinag  freiwill%  ^^eidiiisten 


iiHiie.  Oitfiral»!.  1890,  90.      <' 


lasse,  ip  Qpsfalt  ^iiiev  l^ßnikm^^n  MMßse  arflck*» 
J^leil^e,  MWOirfii  nur  einige  :ispiii)i6..KrysUlliiadelii  b^ 
merkt  werden  Itönnten.  Di^sell^e  ißt  der  Fall,  wew 
man  Aeiher .  anstatt  Alkobol  anwjßQdet,  aber  dann 
bilden  sich  ,^eine  Krystalbiadeln.  Aeltere  Chemiker 
haben  schon  Jfrüher  gezeigt^  daas  Chinin  mit  3  Ate- 
meh  Wasser  krystallisirt  erhalten  werden  kann^  wenn 
man  eine  verdünnte  LQsnng  von  schwefelsaurem 
«Chinin  mit  Ammoniak  im  Ueberschpss  versetzt  und 
dann  ruhiff  stehen  lässt.  Inzwischen  sind  die  sich 
dann  bildenden  nadeiförmigen  KrystaUe  schwierig  zu 
isoliren,  so  wie  sie  auch  beim  Trocknen  zu  einem 
amorphen  Pulver  z^rfaUen,  uqd  auch  amorphes  Chi- 
nin liefert,  wenn  man  sie  in  Alkohol  löst  und  die 
Losung  verdupstet 

Breitet  man  dagegen  frisch  gefülltes  nnd  toII- 
kommen  ausgcWaschenes  Chinin  sehr  dünn  aus,  nnd 
Ifisst  man  es  dann  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft 
liegen»  so^  verwandelt  es  sich  allmälig  in  KrystaDe 
welche  dahii  mit  Alkohol  umkrystallisirt  werden  kön- 
nen/ und  welcW  5^065  Pfocent  Wasser  iii  einer  Tem- 
peratur von  -{-  130^  verlieren.  Diese  Kryslnlle  sind 
ein  neues  «iid  dritlM  Ryditit  von  Chinin  mit  1  Atom 
Wasser,  weteÜes  nach  def  Rechnung  5,2  Preeent  be- 
trägt. Dieses  Hydrat  bildet  eigenthttmliche  SalM,  und 
y.  H^ijnihge^  ffentit  es  rOhtirin^^  mit  dem  Bemerken, 
dass  wir  nun  also  3  Chininhydrate  kemian  gfeient 
hiHten:  «  -^V  J^^^^  niid>Ch)ttin,  mit  3,  2  imd  1 
Atom  Wasser,  welche  b€fi  -f  1800  wegfelmi,  und 
welehe  Hydrate  drei  Reiben  irerscUeAener  Snbie  lie- 
fern. •'•'" 

Dar  basUbhe'^'üchmBfelimare  yOini»  Jmmgtdmm 

oxydy  rquknS  +  rquAk  -{-  A,   enthält  nur  1  Alom 
Wasser,  wodurch  es  sich  ^von  den  entspreehenden 


■  I    ; 
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Saiiea  d«g  a  -^  und  ßChknm  UBlemcfciejdeli  welche 
1  und  6  Atoite  Wwsmr  enlMleii^  dto  Mr  «die  if^o 
CUiim  14,  für  di^  yoii  ^Ctunin  12,9  und  ßbr  dm  von 
Cbinio  4,7  Plrocent  aaaooiachen, 

Win  ekle  r^)  hat  viele  von  diefiea .  Angai^en  v. 
[eijningens  in  Abrede  gestellt^  aber  ana  seiner 
bhandlang  Ifisst  sich  kein  Auszug  machen.  In  einer 
»fiteren  Abhandlpng  beharrt  Winckler^)  bei  seinen 
Qheren  Angaben  über  Chinoidin  mit  der  Erklärung^ 
tss  er  in  keiner  Weise  die  Richtigkeit  von  v.  Heij- 
ngen's  Beobachtongen  bestreiten  wolle,  daistf  abel* " 

• 

rselbe  ein  anderes  Nebenprodiict  ang^ewandt  haben 
isB^,  als  welehe^  bei  der  Baarbeftung  r^n  CliiMa 
pa  erhalten  werde,  weil  er  bei  einer  Wiederfaolnitg 
Der  Versuche  lieine  firüheren  Angri»eii  aber  CU^ 
£b  in  allen  Beziehungen  bestätigt  geftinden  habe. 
Bödecker^  hat  durck  wechselseitige  Zersetzung   cincboDio, 

schweftüsaurem  Ciachottin  und  QbercMorsavrem  ^^^■'^'^'^■^'*"' 
jt  fiberchlorsaures ' Cinchonin  dargestellt,  welches 
1  y^draisten  der  vohi  schwefelsau^Bn  Baryt  eh- 
rten FIfissigkeff  in  grossen,  luffteisittndfgen,  rhom- 
alen  Prismen  ansclioss,  deren  KrystaUTorm  nach 
ber'ff  damit  angestelltett  und  mftgetheilten  ge- 
m  Messungen  dem  idtkKnometrischen  Krystaltsy'- 

ITaumanns  angehören.  -  Dieses  Salz  hat  einen 
en  Glanz  und  zeichnet  sich  durch  einen  IKchrois- 
in  Blaa  und  GeYb  aus,  den  man  an  der  Lösung 
Iben  in  Wasser  beobachtet.  Es  lOst  steh  leicht 
asser    und  in  Alkohol ,    ^hmilzt  bei  -f  16^ 


Buehn.  Repert.  IV»  94. 
/•hrb.  fär  pract  Pharm.  XVIIi,  367. 
^nn.  der  Chem.  and  Pharm.  LXXI,  59, 
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and  giebt  geürn  Krjf«Uillwawer  ab.  '  Nach  der  AnalyBe 
mt  den  6ah^  an  (M^r  und  Wasser  ist   es  nach 

der  Formel  AmCi  4"  ^  zusammengesetzt.  B ö  d  eck  e r 
bezeichnet  es  als  eine  Eigenthümlichkeit ,  dass  wenn 
man  die  Lösung  des  Salzes  in  Alkohol  mit  essigsau- 

t  i 

'rem  KaH  zersetzt,  ^  von  der  Ueberchlorsfture  m  der 
Lösung  bleibt. 

■ 

Behandelt  man  Cinchonin   mit  üeberjodsäure^  so 
zersetzen  sie  sich  mit  Abscheidung  von  Jod. 

BromcinchoiiU.  Lau.rent.^)  hfiti  eine  Methode  mitgetheüt,  um  die 
^bwi!'''  ^^^  daramateUen,.  w^üphp  ^on  ihm  Cmchamne  btbto- 
«itfe  genannt  worden  ist,  die  ich. aber  Brimkcmehomm 
nennen  w9L  Sie  vtrird  wl  di^  Wei#o  erhalteo ,  dass 
-man  .nevtrales  CÜncbonin'^CblQriimmQniiim  mit  ein 
wimig.  Walser  anrührt  und  dann  Brom  hinnAlgl 
.  Ifadi  beendigter  B^netien  erwi^t  man  die  Hasse, 
tbrib  um  4io  Eimwirknng  dßs  Broms  zu  voBendea, 
tbeila  um  «fiberschüssig  hinnugekosunenes  Brom  aus- 
zutrinken. Dann  setzt  man  inehr  Waas^  zu,  erhitzt 
zum!  Sieden,  filtrirti  n^utraUsirt  mit  Ammoniak  und 
setzt  Alkohpl  hiBz.iji,  worauf  .beim  (rkatteu  perlmut- 
iergljlnzefii(e,  blattAhnlic|ie,  Nideln  daraus  anschiesseii, 
.ifelobe  die  in  Rede  stehende  Base  sind.  Diese  Base 
ist  farbjioS)  unlöslich  in  Wai$er,  und  wenig  löslich  in 
siedjandi^  AlkohoL  Beim  Erhita^n  bis  zu  +  200® 
wird  fie  jzerset^  und  gescl^i^ärvt,  w<abei  sie  sich  in 
.KJn^n  in  Kali  Utoliohen  Körper  vforwandeit ,  welcher 
dtaraus  dqrdi  Sturen,  in  bv^umen  FlofJcen  niederge* 
schlagen  werden  kann.  Bei  -f-  160^  verliert  sie 
nichts  fan  Gewicht.  Sie  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 


1}  ReTue  Bcienlif.  XXXIV,  311. 
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•     • 

G«fwiden 

Btfecht0t 

c» 

51,80 

,  50,44  , 

,H«> 

4,40 

4,42, 

Br, 

34,00 

9      i 

.     ^A% 

K 

,  0,21 

0 

'               t  . 

.      3,54,. 

if  nit  der  Fonn^l  C|^fii^BrO  +  IW  s=  cifib.Ak 
ereuurtimml.  Lftsst  .maa  ihr^  Löfiuqg  Iftngeica  Zeit, 
eineni  ofiea^i^-Crefftase  ste)ienj  so  setzen  sich  dar- 
<  rectangpUrq  Oetaeder  ab,   welche  das  Hydrat 

w.Base  «?*  cift^rAfc  -f  ft  sind,  woran«  das  Krjr 
waiser  J^i+  1600,  weggehe  Du^cji  Qebandhi^A 
er  Base  o^t  CUorwassersloflGMIipre  |)e|coaunt,  ma^. 

es  Si^lz  ,ist  in  ktitiw^  yiw^r  wenig  löslich  ani} 

fißh  fns  sMendei«  W<m^r  in  GesU^t  iren  selpr 
m  Aisnien  oft^r  rhqmbiseh#n  Tafelii'  tfh.  Aß^, 
sn  bal  dieses  Wß  spwoU  dieselbe  Fanpi.  al^ 
ZosanunenßetKiing  wie  Chloiviacbonip^firoDiainr. 
m  (as  otnciAmBr)  aber  es  nnters^eid^ti  sieb  .n.  :: 
resenlMch  ^avon  durc)i  den  Unis)aqd9:'dass  da& 
r  aMt  Sil)»erl6sung  ,  einen  .Ijlied^rf^g  y^i^ 
Iber.  und  4as .  letstere  einen  Ifiedersehlag  imi; 
\bw  giabi* 

jna  iJalMrMbericbte  XXym,  293,  über  das  Cef--;    Caffdn. 
tgMhidillfMi  Beobaobton^an,.  welche  Rochledet. 
l  katy   niQd  nun  von  denisebeja  ^)  in  gewissen* 
ren  g^iuiaer  stnidirt,wesden;    Lfisst  man  Chlor««' 

Cnfieiii    einwirken ,  wekbes  mit  Wasser  so: 
rei  angertfavt  wordi^  ist,  so  erhital  sidi  im 

und  OtMfi  man  mit  dem  Einleiten  des  <2hl#r«r 


aer    Ac»d.    Ber.  1849.  Febr.  S.  93.  —     Ann;  def 
►.  LXiX,  120,  LXXI.  I. 


gases  fort,  Ms  tine  Probe  rm  der  Ftüssigkett  mil 
kaostischem  Kali  keinen  Niederschlag  von  mikrosco- 
pischen  Caffein-^Ki^stallen  itiekf  giebt,  so  erliftll  man 
ein  Liquidum,  welches  ausser  freiem  C^tor  und  Chlor- 
wasserstoffsflure'  eine  neue  Base,  eine  neoe  sehr 
schwache  Säure  tmd  ein  flüchtiges  l^roducl  enthfliL 
Das  letztere  flüchtige  Product,  welches  Rochleder 
als  ein'  Product  der  Emwirkmig  des  Chlors  auf  das 
im  Caffein  als  gepaart  Yorhandene  Cym  hn  Abschei- 
dungsmomente  betrachtet,  geht  beim  Verdunsten  d^ 
erhallenen  FMssigfkeil  weg ;  es  reict  dabei  die  Augen 
zu  l%rfinen^  und  bewirkt Kopfschioferzen,  aber  Roch- 
leder h«t  vergebens  gesucht,  dasselbe  rein  und  ni 
i^dltfkn  Zustande  darsttstellett.  Setit  man  das  Ver- 
dunste fort,  so  schiessen  Krj^Ue  daraus  an,  wet- 
che  iMeh  diAn  Abwanebeti  nX  Ikaltein  Wasser  und 
absolutem  Alkohol,  Wbrin  sie  hsf  «dösDcb  sind,  durch 
Umkryntallisiren  mit  siedendem  Wasser  gereinigt  wer* 
den.  Oie^  KrysiaDe  shid  die^  T6fi  Roehleder  so- 
AmalioMiitre.  genannte  Amaün8äiir&.  SSesa  Siure  iM  hiMos,  durch- 
i^ehtig,  und  verlilBil  bei  +  VMP  und  in  taftfeerai 
Ratfm&  Über  Schwefelsinre  nichts*  im  Gewicht  Se 
rMhet  schwach  LaekaMRipapieF,  giebt  niit>  Baryt  ^  Kau 
und  Natron  veilchenblaue  Verbindunfen,^  und  ArM 
sieh  dttrsh  Ammoitiak  anfangs  schwaeft  reih,  aber 
darauf  grtt  diese  Farbe^  allmüllg  In  DvatelvioMi 
aber,  und  die'  dann  «aytandene  Vet*binduiig  lOsl  siok 
in  Wasser  mit  der  Fhrbe  des  IMrexids  aaf,  Am  die 
LOsttng  krystalHsin  nisht,  wie  dieses  mü  emerU^song 
VM  Hureidd  der  FaB  ist,  und  mil  BisenoarfdsaiMi 
uff4  Ammoniak  bildet  diese  dem  Üareodd  ihidieha 
Verbindung  eine  indigoblaue  Lösung.  Die  Amalia- 
s^ure  schmilzt  beim  Erhitzen,  sie  firbt  noh  dann 
gelb,  braun,  und  i^rflflshtigl  sich.  grtssteHlheils  untsr 


c« 

41,83 

B^ 

4,35 

»« 



0« 

.^ 

«1 


itirfaketoiil  TlBiAniBOiiiak,  vnA-mter  KMnngt  Tta 
len  fitarbgan,  iiobi  krystaUiiiiidicin  Körper.  <  Sie 
i\  dit  Um  j¥ihy  gMchwie/ABoxMi,  redudrt  JettM 
berox]Rlfai£e)  .vewanddl  SBohi  <ter^  die  Behan<k^ 
f  mit  irämerStlpeilrrettiure  in  einen  newni  krjw 
liinischM  iUirper^  enihik  Inn  Chter,  iml  wtarde 
ammengesetzt  gefundw,  aus: 

Gerandeo  .Serecfaneli 

48^04    42,04      —         42,10  i» 
4,17      4,27    4,18  4,09 

16,63  16,30  —  16,37  y 
,37,16  .37,30  -p  3(7>44,  . 
der  Formel  C^^^N^O®  entspricht.  Aber  diese 
el  ist  nicht  ii\.  bekannter  All  durch.  Bestiqiniang 
»dfti^gscapacitftt  dieser  Siiare  coatroliri  wor- 
80  dass  wir  poch  nicht  wissen,  ob  basisches 
ir  darin  enthalten  ist  o^er  nicht,  sondern  sie 
t  ganz  und  |g[ar  auf  4^  bypothotischen  von 
!eder  angenommene  Zersetznngsweise,,  welche 
Ansicht  nach'  bei  der  Einwirkung  des  Chlors 
ffeih  stattgefunden  hatte,  und  welche  gleich 
r  angeführt  werden  soll. 

danstel  man  die  Flüssigkeit,,  woraus  die  Ama-  EUmmoniak. 
anskrystalUsirt  ist,  weiter,  um  dadurch  den  Meihjlamm. 

I  tlieit    der  freien  ChForwasserstoüsdure  aus- 

■         w 

n ,  so  sctiiesst  darauf  eine  Menge  von  Kry-  ' ' 
ü  y  wühorend  diö  Muiteriauge  diekflüssig  und 
I  #brig  bleibt.  Press!  «mm  Ton  dieten  Mry^i 
ie  JlHiterlauge  aus,  so  kann  man  sie  nachher' 
Bdem  Wasser  oder  Alkohol  «mkrystaUisiren 
rdk  rein  ^erhalten.  Man  bekomanl  eine  gresa- 
farUose  Krjilallffiasse,  die  sieh  etwas  Abttig* 
Irifasst^  und  welche  das  aalzaavre  Saht  einer 
se  ist,   was  airit  Platinohlorid  eai  DoppelMlir 
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kJUet[|.  i4rdkh«t  du»  geßei  Rnrbe  Iwl^  mid  wdehes 
strareiln  auch  ia  gttnflendeB,'  kfinigen.Kryildieii  er- 
kilieli  ^vM.  Djft.AttalyBen.  diiBes  I>«pp6i8iize6|  wie 
•i  .BAok  vcra^kieieBefr.  Meühodm  und  «nler  ungiei- 
dMrf  lAasländen. bereitet  weribii  war^  iubmi  die  M-* 
ge«fo  ZHanuMiiaeinaf  dtffllr  henoipigettaill: 

Geftnidefi 


G 

4,m 

5^86       — 

5,02 

« 

H 
ff 
€1 

2,49 

2,49      2,42 

2,62 



1 

1 

.                       __„ 

Pt 

41,42 

41,43    41,43 

41,61 

41,42    41,06 

'(> 

Aequlralenle  Berechnet  Aequiraleofe  Berechnet 

:•!. 

€'      2 

5,07 

2 

5,09 

—  . 

H       6 

2,53 

5 

2,12 

r 

1«       1 

5,91 

1 

5,94 

# 

tu  '  3 

44,91 

3 

45,08 

1  • 

h    1 

41,!58 

1 

41,77 

Rocbleder   nahm  Anfoi 

itrs  für 

dieses  Salz  die 

Formel  C%5ff€l   +  Pt€L  und  für  die   freie   Base 
darin  die  Formel  C'B^K  an ;   diese  Base  nannte  er 
Formylin,   and  er  erklarte  ihre  Bildung  ans  Caffein 
?' ,'  'auf  folgende  Weise: 

ei*i|ioi<4o*  -I-  30  -H  ft  =^  cm  -f  c«ft*»  +  c"b(^»o« 

Cafiein  Cyaa      Formylin 

Ab  0t  aber  danli .  Kdintilfas .  von  Wurts's  U»* 
terrachuBgen  .bekowne»  halte  ^  worüber  ich  weiter 
mUM  beriiAtctt  wctrde,  UBd dadurch  miidirBrirtwi r 
eiuer  anderen.  Base :  Methylamin  as  Rlarnttoniftk  be- 
kaam  gewordan  war,  ao  vergifeh  er  seine  Formyiii 
mit  Wurtx's  iMethylimin,  und  fand  esdanit  ideatisek, 
so  dass.  alaa  nuadie  riohlige.  Fermd  der  aaf  Koatea 
TOB  Caffein  ifebitdeteu  Baae  sc  CW^II^«C*H«  + 
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werien  miiss.  Dieses  verfindert  jedoch  wenig  in 
ler  Bildungsweise  derselben,  indem  sich  diese  nun 
Df  folgende  Weise  erklärt: 

cmmH)^  -f.  20  +  2Ä  =  C2»  4-  c«h*»  + 

\d  dadurch  der  oben  angeführten  Formel  für  die 
Qaliosäure  eine  nicht  unwesentliche  Stütze  wird, 
»erdem  jedoch  auch  noch  abhängig  von  dem  Um- 
tide,  wie  das  Cyan  als  Paarungs-Element  in  das 
fein  eintritt.  Rochleder  hat  jedoch  gefunden, 
i  wenn  man  Caffein  mit  concentrirter  Kalilauge 
r  mit  Natron-Kalk  erwärmt,  Cyankalium  oder  Cyan- 
ium  erhalten  wird,  dass  aber  dieses  nicht  der 
ist,  wenn  man  Chinin,  Cinchonin,  Morphin  oder 
in  in  ähnlicher  Art  behandelt..  Das  Cyan  würde 
bei  der  Behandlung  des  CaflTeins  die  Bildung 
Ifichtigen  und  die  Augen  reizenden  Körpers  Ver- 
den, das  Methylamin  ein  salpetersaures  Salz  bil- 
und  der  Körper  C^^H^N^O^  durch  Aufnahme 
abrigen    Elemente  in   Amalinsäure    verwandelt 

durch  das  Rochleder  das  Einleiten  des  Chlor- Gholesirophan 
fortsetzte,  wurde  die  Amalinsäure  in  einen  an-=  Njiroihein. 
Körper  verwandelt,  welcher  in  Betreff  seinef 
^liaften  und  Zusammensetzung  mit  dem  von 
^use^)  eaXAeckXen  Nitrothein  identisch  ist, 
derselbe  so  nannte,  weil  er  e^  durch  die 
ang  vonCaffi^in  (Thein)  mit  Salpetersäure  be- 
Stetthouse  stellte  für  diesen  Körper  keine 
fiaf,  aber  Rochleder  nimmt  C^^fi^K^O^  da,- 
indem  er  und  Stenhouse  bei  der  Analyse 
iden: 


resberichi  XXIV,  412. 
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Gafunden 

B«r««faiMt 

Bochleder 

Slenboiue 

C»o 

42,00 

41,87    42,15 

42,25 

H<; 

4,25 

4,24      4;28 

4,22 

»» 

20,00 

19,39    19,56 

19,71 

06 

33,75 

34,50    34,01 

33,82. 

Aber  Rochleder  ist  der  Ansicbti  dass  er  keine 
Nitroverbindung  sey,  und  er  schlfigt  vor^  den  Namen 
in  Cholestrophan  umznändem,  weil  er  eine  besondere 
Aehnlicfakeit  mit  Cholesterin  haben  soll.  Rochleder 
erklärt  die  Bildung  desselben  ftuf  folgende  Weise: 

Amalinsäure  Cholestrophan 

Bei  einer  siedenden  Behandlung  des  Cholestro- 
phans  mit  Kali  entwickelt  sich  reichlich  Ammoniak, 
und  das  Kali  ist  darauf  mit  einer  Säure  verbunden, 
welche,  nachdem  die  Flüssigkeit  neutralisirt  worden 
ist  9  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ausgefölit  wessen 
kann.  Der  Niederschlag  ist  weiss,  aber  die  Sfiure 
darin  ist  noch  nicht  genauer  untersucht  worden. 

Nikotin.  Raewsky^)  hat  gefunden,  dass  wenn  man  eine 
lauwarme  Lösung  von  Platinchlorflr  in  Gblorwasser- 
stoffsäure  idhnälig  und  unter  Umrfihren  mit  I^otia 
Termischt  und  die  dadurch  stattfindende  Erhiteang 
der  FlOssigkeit  durch  Abktthlen  aUeitet,  sich  bald 
ein  orangefarbiger  krystalliniseher  Niederschlag  bil* 
det,  welcher  nach  dem  Waschen  mit  kauen  Wasser, 
worin  er  unlöslich  ist,  Kusammengesetst  geftuidei 
wurde  aus: 


1)  Abo.  de  Gh.  et  de  Phji.  XXY,  332. 


Crefoiuien  ßereohnel 

12        3         4         5 
Fl    34,1    34,2    34,0    34,3    34,0        34,3 
€15  35  9    36^0    36,0    37,0    36,2        36,0 
Cw  20,4    20,6    20,5    20,7    20,4        20,8 
8»     3,2      3,2      3^      3,1      3,2         3,1 
»      6,4      6,0      6,2      4,9      6,2         4,9 
Cm^m^Cl  +   HCl  +  PtCl  =  nicXtaCl  + 
3  -f  Pt€l,  was  so  viel  bedeutet,  als  dass  er  saa- 
Nikotmammoniam-PIatinchlorür  ist,  wobei  BarraTs 
I  Schloessing's  Formel  für  das  Nikotin  =  C^^R^H 
Grunde  gelegt   worden  ist     Aber   die  Analysen 
ohi  von  diesem  als  auch  von  dem  nächstfolgen- 
Saize  weisen  zugleich  aus,  dass   das  von  diesen 
nikem  aufgestellte  doppelt  so  hoha  Atomgewicht  ^) 
das  Nikotin  nicht  als  zuverlässig  angesehen  wer- 
kann.     Dieses  orangefarbige  Salz  löst  sich   in 
«dem  Wasser,  so  wie  auch  in  Chlorwas^erstoff- 
^  und  Salpetersäure,  und^ckrystallisirt  aus  diesen 
igsmitteln  unverändert  wieder  aps.    Di^  Analyse 
mit  dem  orangefarbigen  Salze,  wi^lohes  aus  ei* 
löflURg  in  GhlorwasaerotofEstare  in  rhombischen 
an  angeschossra  war,  und  die  Analyse  5   mit 
?alse,  vrdches  aus  Salpetersäure  in  gelben  Pm- 
Tjstallisiri  war,  ausgeführt  worden.     Das  Salz 
oh  auch  in  Nikotin  auf,  aber  diese  Lösung  giebt 
irerdimfften  nur  eine  dicke,   klebrige  und  zer- 
sbe  Masse,  welche  auch  nach  dem  Auflösen  in 
assersloffsäure  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht 
I  kaan,   und  dasselbe  ist  auch  der  Fall,   wenn 
ie    verdoDslete  Nikolinlösung  in  Alkohol  oder 
Blersänre  auflöst    Durch  Bdaadeln  mU  kalter 


hreeli.   XXXVH,  2^9. 
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SchwefelBäare  wird  es  weiss,  mit  Kali  entwickelt  es 
Nikotin,  aber  von  Alkohol  und  Aether  wird  es  nicht 
verändert.  Beim  Behandeln  mit  siedendem  Wasser 
lässt  das  Salz  einen  amorphen  Rückstand  zurück,  der 
aber  doch  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das 
krystaUisirte  Salz,  sO  dass  er  also  nur  eine  isomeri- 
sche  Modification  davon  ist. 

Verdunstet  man  die  Mutterlauge,  aus  welcher  das 
eben  angeführte  orangefarbige  Salz  angeschossen  ist, 
oder  kocht  man  das  orangefarbige  Salr  eine  Zeitlang 
mit  Wasser,  so  erhält  man  beim  Erkalten  ein  rothes 
prismatisches  Salz,  welches  folgendermaassen  zusam- 
mengesetzt gefunden  wurde : 


Gefai 

nden 

Berechnet 

1 

2 

3 

4 

Pt 

39.3 

39,5 

39,1 

39,3 

39,7 

€1> 

27,8 

27,9 

27,5 

28,0 

28,4 

CIO 

24,0 

24,0 

24,1 

— 

24,1 

il« 

3,2 

3;8 

3,2 

— 

3,1 

9 

5,7 

5,3 

6,1 

— 

5,6 

=r  C^H^Mt^€l  4-  Pt€i  rsr  fUcAxn&  +  PtCI,  d.  k. 
es  ist  neutrales  Nihoiinammimium^PlaHiuihbnikr.  Die* 
ses  Salz  löst  sich  wenig  in  kakem  aber  liemiich  in 
warmem  Wasser,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkal- 
ten in  gelben  Schuppen  ab.  Es  ist  tinlöslick  in  AI* 
kohol  und  Aelher,  aber  löslich  in  kalter  Cklorwasser* 
stoffsäure  und  Salpetersäure,  und  wird  zusetzt)  wenn 
man  die  Lösung  in  der  letzteren  Säure  erwibml. 
Durch  Schwefelsäure  wird  es  braun.  Versucht  man 
dasselbe  durch  Kochen  des  orangefarbigen  Salzes  mit 
Wasser  darzustellen,  und  wendet  man  dazu  za  wenig 
Wasser  an,  so  wird  das  Wasser  an  der  Oberiliche 
geleeartig  und  das  Salz  weniger  leicht  löslich  in  sie- 
dendem Wasser.    Aber  da^  dann  ^büdele  Salz,  mit 


297 

freiehem  die  Analysen  3  und  4  ausgeßibrt  worden 
{Jnd/M  nur  eine  isomerische  Hofifieation  von  deM 
otten  prismatischen  Salee. 

Bei  seinen  fortgesetzten  Untersuchungen  über  ge-  Niiroharmali- 
isse  BestandtheQe  in  dem  Samen  von  Pegamlm  Har-  ^"*- 
ala  hat  Fritzs che  ^)  gefunden,  dass  sich  das  Ni*i- 
>kamHiKdin  mit  saipetersaurem  Silberoxyd  vereini*- 
D  kaoB;  and  dass  sich  diese  Verbindung  bildet, 
nn  man  eine  warme  Lösung  von  Nitroharmalidin 
Alkohol  mit  dem  Silbersalz  yermiscbt,  wobei  sid 
t  in  Gestalt  yon  hellgelben  Nadeln  absdieidet  Ih<- 
sehen  sckttgt  sich  dabei  noch  eine  andere  Ver- 
lang in  dunkel  orangegelben,  krystallinischen  Kör- 
)  nieder,  und  da  diese  beiden  Verbindungen  nicht 
g  von  einander  getrennt  und  für  sich  im  i^olir* 
Zustande  erhalten  werden  konnten,  so  ist  auch 
)  derselben  genauer  studirt  worden. 

ieiGhwie  Ammoniak  mit  Silberoxyd  eine  Verbin-^  Niiroharmali- 
«ngehen  kann,  so  ist  dieses  auch  mit  dem  jJi-*^*"'^'''*®"'®*^^^ 
rmalidin  der  Fall,  und  diese  Verbindung,  welche 

der  Formel  nihldAkkg  zusammengesetzt  ist, 
erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  salpeter- 
I  Silberoxyd  in  Ammoniak  mit  wenig  salpeter- 
f  Nitroharmflilidtn  versetzt,  den  dadurch  entsle- 

Niederschlag  abfiltrirt,  und  nun  mehr  von 
troharmalidimialz  zusetzt,  wodurch  sich  dann 
rohannalidln-Silberoxyd   voluminös,  gd^eartig 

rofher  Farbe  niederscMfigt.  Aber  nach  ei- 
}if  trinkt  dasselbe  mehr  zusammen,  so  dass  es 
itar  auswaschen  Iflsst.  Beim  Trocknen  schrumpft 
rbindung  stark  zusammen,  indem  sie  dunkel 
n  wird.      Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig 


rn.   für   pract.  Chemie  XLVlll,  175. 
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lödioh  in  Alkohol.  Dnrch  Sttnren  and  AmniNMik 
wird  816  aageiiMicklich  Kersetai;  indem  mcdi  Nitro- 
harmalidin  abscheidet  und  das  Silberoxyd  au^elM 
wird. 

Löst  man  Nitrobarmaiidin  in  der  Wftrme  in  Petra« 
lenm  bis  aur  Sättigung  auf ^  so  aehiessen  aus  dieaer 
Lösung  beim  Erludten  runde  Kömer  von  nnTerinder- 
tem  orangegelben  Nitrobarmaiidin  an  und  awaerdem 
hellgeibe  Nadeln,  welche  eine  Verbindung  dieser  Base 
mit  Petroleum  sind.  Diese  nadelförmigen  Kryslalle 
sind  leichter  löslich  als  die  Kömer,  und  sie  können 
im  Wasserbade  getrocknet  werden,  ohne  daaa  oe 
sich  yerändem.  Kaltes  Wasser  Terftndert  sie  eben- 
falls nicht,  aber  beim  Behandebi  mit  Alkohol  und 
mit  Sfturen  werden  sie  aersetct.  Sie  enthalten  5,575 
bis  6,31  Procent  Petroleum. 
Hjrdrocjanoi-  Eben  SO,  wio  Harmaliu,  kann  sich  auch  das  Kh- 
iroharmalidiD.  ^^I^^Q^gjl^^  mit  Gyanwasserstolifture  zu  einem  Kör- 
per ¥ereinigen,  welcher  die  Stelle  eines  dgetahttmli- 
ohen  Alcaloids  ^ifelt,  und  welchen  Friiasche  Bjf* 
A^qfamnirokmrmaiidin  genannt  hat  Er  wird  in  yöI- 
lig  analoger  Weise  dargestdlt,  wie  das  Hydrocyan- 
barmalin  ^) ,  kryatallisirt  in  Nadeln  und  hat  dieselbe 
Farbe,  wie  die  Nitroharmalidiasalze.  Im  feschtea 
Zustande  riecht  er  nach  CyanwasserstofisAure,  aber 
einmal  getrocknet  kann  man  ihn  selbst  gelinde  er- 
wftrmm,  ohne  dass  &t  sich  aersetzt.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  giebt  er  Cyanwasserstoffsäure  ab,  gleich- 
wie dieses  mit  dem  Hydrocyanharmalin  der  FaD  ist 
Er  scheint  eine  Verbindung  von  1  AequiTaleol  Cyan- 
wasserstoiT  und  1  Atom.  Nitrobarmaiidin  au  seyn,  in- 
dem er  darin  8,85  Procent  Cyanwasserstoff  fand,  wah- 


i)  Jabresb.  XXVIf,  347. 
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«d  üe  Bechmuig  9,246  Plrocent  davon  voraiiMetsl. 
MB  Bekanddln  mii  ooncentrirter  Seliwefebäiire  ent«- 
iekelt  er  keine  Cyanwasserstoffsilnre,  sondern  er 
n  ridi  daria  zu  einer  branngelben  FUiasigkeil  auf, 
»fBDS  wohl  durch  einen  TorsichUgen  Zusatz  von 
Rsser  aadeifönnige  Krystalle  abgeschieden  werden, 
lebe  Nitroharmalidin,  Cyanwasserstoff  und  Sdiwe- 
ifiure  enthalten,  aber  diese  Krystalle  werden  durch 
ßser  leicht  zersetzt,  und  zwar  mit  Entwickelung 
I  Cyanwasserstoff,  so  dass  sie  nicht  genauer  un- 
ucht  werden  konnten. 

Erhitzt  man  das  Nitroharmalidin  bis  zu  4~  120^, 
erwandelt  es  sich  in  eine  harzähnliche,  braungelbe 
le,  die  beim  Erkalten  erstarrt.  Dabei  findet  kein 
ichtsverlust  statt.  Die  braungelbe  Masse  scheint 
rflndertes  Nitroharmalidin  und  ausserdem  den- 
n  Körper  zn  enthalten,  welcher  gebildet  wird, 
[  jnan  eine  Nitrobarmalin-Lösung  partiell  mit  Am- 
ik  fUIt  und  die  Lösung  längere  Zeit  ruhig  ste- 
fisst. 

erhardt^  nimmt  Fritzsche's Formeln  fürHar- 
Nitroharmalin  und  Harmin  nicht  an,  sondern  er 

I  C«»Hi+»20«  für  Harmalin,  C^B^^WJ^O»  für 
armalin  und  C2»H«»202  für  Harmin  vor. 
yth  ^)  hat  das  Coniin  untersucht.  Das  in  che-  Cooiin. 
n  Fabriken  bereitete  Coniin  besitzt  keinen  con- 
i  Siedepunkt,  denn  wenn  man  es  nach  der  Be- 
2g  mii  Kalihydrat  in  einer  Atmosphäre  von 
stoffgaa  der  Destillation  unterwirft,  so  erhält 
»rschiedene  DestiUationsprodncte  in  ungleichen 


BcienUr.  XKXIV,  346. 
en.  Soe.  Q.  loaro.  1»  345.  ^     Ana.  der  Cbeoi.  a» 
LXX,  73. 
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Temperaluien  voD  +  97^  bis  +  2190  und  dtrilber. 
Wird  das  Ewischto  +  170  bis  175^  flbergegmngeBe 
Destillat  einer  neuen  Reclification  unterworfen,  nach- 
dem man  es  vorher  mü  Kalium  behanddt  hat,  so 
geht  der  grossere  Theil  sehen  zwischen  -f-  168^ 
und  170^  über,  und  bei  -H  l^S^  wird  das  reine  Co- 
nun  zersetzt. 

Frisch  bereitetes  Coniin  ist  ein  Tarbloses^  durch- 
sichtiges Gel  von  0,878  specifischem  Gewicht  Es 
verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  die  DSmpfe  davon,  welche  stark  die  Augen  an- 
greifen, haben  einen  widrigen  Geruch,  welcher  stark 
der  Haut  anhaftet,  wenn  diese  damit  in  Berührung 
kommt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  nimmt  es 
ein  wenig  Wasser  auf,  wodurch  es  sich  beim  ErwSr- 
men  trübt.  Mit  den  Dftmpfen  von  Salpetersäure, 
Chlorwasserstoffsäure  und  Essigsäure  bringt  es  weisse 
Nebel  hervor.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Aceton  (Oenyl-Alkohol)  und  Gelen,  aber  wenig  in 
Schwefelkohlenstoff.  Im  wasserfreien  Zustande  hat 
es  keinen  Einfluss  auf  Reactionspapiere,  was  aber 
der  Fall  ist,  wenn  man  es  mit  Wasser  vermischt 
Das  Coniin  coagulirt  leicht  Albumin,  löst  Schwefel 
leicht  und  mit  rother  Farbe  auf.  Phosphor  wird  da- 
gegen nicht  davon  aufgelöst  Es  fällt  aus  den  Sal- 
zen der  Gxyde  von  Kupfer,  Blei,  Zink,  Mangan,  fi- 
sen  und  Thonerde  diese  Gxyde  aus.  Aus  salpeter- 
saurem Silberoxyd  fällt  es  das  Gxyd,  löst  dieses  aber 
wieder  auf,  wenn  man  mehr  Coniin  zusetzt  Chlor- 
silber wird  leicht  davon  aufgelöst 

In  Folge  der  gefundenen  Zusammensetzung  so- 
wohl des  reinen  Coniins  als  auch  des  Platindoppel- 
salzes davon  hat  Blyth  die  ältere  Formd  von  Or« 
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ifosa')  für  das  Coniin  »  G^9^9  verworfen,  und 
ifir  die  Fonnel  C^^H'^  vorgeschlagen;  aber  Ger- 
irdt<)  Ult  beide  Formeln  fttr  nnriditig  imd  stellt 
0t«U  denelben  die  Fonnel  C^^^'^flP  oder  gerade 
i^Ibe  Formel  auf,  welche  schon  Berxelius  nach 
1  qvaiititativeii  Bestimmungen  von  Ortigosa  als 
(  richtigen  Ausdmck  ^  für  Coniin  betrachtete.  Ich 
hier  die  von  Blyth  und  von  Ortigosa  gefun-* 
?n  Zahlen  mit  denen  zusammenstellen,  welche 
1  ihren  und  der  Formel  vonBerzeliusundGer* 
Jt  durch  Rechnung  erhalten  werden: 
.    Conim: 

Blyth  Ortigosa  0^«^«»  Ci^H»«»  C^^H^m 


75,11  74,88  74,30    76,8         76,2 

76,7 

13,06  12,17  11,98    12,0          12,7 

12,8 

rlost)  11,83  13,00  13,72    11,2         11,1 

Gafunden                             Beredui«! 

11,5 

Dag  Flatindoppelsalz : 

Gefand  en 
Blyth                  Ortigosa 
J       29,87    29,56      ~          28,7    28^ 

l        5,39      4,92      —            5,0      — 

4,05       —       —            4,7      4,6 

29,16    29,02    29,07       29>a    29,4 

BereoiuMt 
mCl  +  Pt€l».  C»6H»*Ain€l  +  Pl€l«.  C'^Hi+AmCI  +  Pt€l« 

29,9  28,8  30,1 

4,8  5,1  5,3 

4,2  .                       4,2  4,1 

29,8  29,7  29,1 

32,3  32,2  32,4 

«fer  Chem.  and  Pharm.  XLII,  313.  —     Jahretb. 

»   scientif.   XXXIV,  374. 
ib.   XXJII,  368. 
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Bei  einer  Vergleichung  dieBer  gefondenen  und 
berechneten  Zahlen  scheint  es^  dass  die  Frage  Aber 
die  riehlige  ZnffemmensetBungsformel  des  Coniins  neck 
keineswegs  als  entschieden  angesehen  werden  kann, 
ttnd  dass  dieselbe  also  noch  durch  rakllnftige  Ver- 
suche erforscht  werden  muss,  besonders  durch  sol- 
che^ welche  auch  die  Metamorphosen  -  Verfctitniase 
desselben  umfassen  und  erklären. 

Das  Coniin  vereinigt  sich  nach  Blyth  mit  Chlor 
und  die  Verbindung ,  welche  im  Anfange  der  Einlei^ 
tung  des  Chlors  dunkelroth  ist,  wird  farblos ,  wenn 
dann  mehr  Chlor  hinzukommt,  und  zuletzt  bildel  sie 
eine  weisse  Krystallmasse,  welche  sich  Idcht  in  Was- 
ser,  Alkohol  und  Aether  auflöst,  und  welche  dann 
aus  diesen  Lösungen  anschiesst.  Sie  ist  sehr  flflcb- 
tig.  Die  Verbindung,  welche  Coniin  mit  Bro«  biMe«, 
ist  verschieden,  je  nachdem  man  ein  Coniin  anwen- 
det, welches  bei  +  IßS^',  oder  ein  Coniin,  welches 
zwischen  +  98  —  132<>  überdestiUirt  war.  Wendel 
man  bei  der  Bereitung  einen  Ueberschuss  von  Brom 
an,  so  erhalt  man  eine  schwarze  Masse,  welche  nach 
dem  Auflösen  in  Wasser  und  Entfllihrben  mit  Kohle 
beim  Verdunsten  in  durchsichtigeii,  farblosen  Krjstal- 
len  anschiesst,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  schwie- 
rig in  Aether  auflösen,  an  der  Luft  nicht  zerfliessen, 
bei  -{-  lOfP  schmelzen  und  dann  beim  Erkalten  zu 
einer  KrystaUmasse  erstarren,  deren  Zusammensetzung 
sich  bei  der  Analyse  «so  herausstellte,  dass  sie  mit 
der  Formel  conAkBr  repräsentirt  werden  kann.  — 
Vermischt  man  die  Lösungen  von  Coniin  und  Jod  in 
Alkohol,  so  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag,  der 
sich  ohne  Farbe  auflöst.  Wendet  man  dabei  zu  viel 
Jod  an,  so  wird  eine  bedeutende  Quantitfit  von  Co- 
niin zersetzt.     In  der  Krystallform ,   so  wie  in  der 


SOS 

io  Wasser,   Aikoliol  und  Aelher  iM 

e  Jodrerbindsogr  der  Bromverbisdling  äbsfieh« 

Die  GoBüiiMize  werden  oft  beim  Verduiisten  zer^ 

M,  m  im  $ie  als  ginnmiähiiliche  Hissen  zurück^ 

iben.   Einige  krystallisireii,  aber  sie  sind  sehr  zer^ 

Cmm-iMfriMamoniiMin  to^ystallisirt  in  weissen, 
nförmigen  Nadeln,  aber  erst  wenn  die  Ldsnng  bis 
zur  Trockne  verdunstet  worden  ist,  und  es  ist 
erst  zerfiiesslicfa. 

limitumimamum^FlaiiMhhrid,  conAmGl  -)-  Ptd^, 
sst  in  geraden,  vierseitigen,  schartachrothen  Prii^ 
mit  4seitiger  Zuspitzung  an,  wenn  man  die  Lb* 
m  von  PlatinoUorid  und  von  Coniinchlorammo-^ 
in  Aikohol  vennischl  und  unter  einer  Loftpünüpe 
asten  Usst.  Das  Salz  löst  sich  wenig  in  kattem 
r,  Alkohol  und  Wasser,  aber  lefchl  in  steden- 
JkohoL  Man  kann  es  bis  zu  +  1(MK>  örhit^e«, 
Inss  es  sich  zersetzt  In  höiherei^  Temperatur 
t  es  und  giebl  Coniitt  ib. 
u:isMerehlond  ^  Cmiiinmnmßmah  ^  4Hg€l  4^ 
sohUgt  sich  als  eilie  zähe  Bf  astte  mit  Mis^gel-* 
be  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  voQOnecki- 
orid  mit  riner  Lösung  von  Goniin,  beide  in 
TBrmischt.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser 
ker  unlösticfa,  wenig  löslich  in  Alkohol,  so 
'  in  Chlorwasserstoffsänre  löriich,  und  diese 
lässt  beim  Verdunsten  eme  gunimiartige 
rück«  An  der  Luft  wird  die  Varbindnng  zu*» 
h^  aber  sie  erhftrtet  dann  wieder.  Sie  riecht 
ijn^  und  ist  anaiysirt  worden. 
minder  oft  widersprechenden  Angaben  tibef 
ittiiiciiesa  und  physiologiscben  Whrkungen 
'UMkgB,    Conium  maculatnm,  Bind  aus  den 
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Metamorphosen  erklärt  worden  ^  welche  das  Coniin 
durch  die  Einwirkting  der  Luft  eri&hrt  Der  dabei 
sich  bildende  harzfthnliche  Körper,  welchen  Berze- 
lius  Apoconin  genannt  hat,  ist  von  Blyth  zum  Ge- 
genstande einiger  Untersuchungen  gemacht  worden. 
Er  bereitete  ihn  dadurch,  dass  er  Sauerstoffgas  lin- 
g^e  Zeit  auf  Coniin  einwirken  liess.  Das  dann  noch 
eingemengte  unzerstörte  ConSn  entfernte  er  dadurch, 
dass  er  die  Masse  wiederholt  in  ChlorwasserstoflbSore 
auflöste  und  durch  kohlensaures  Kali  wieder  ausfüllte. 
Unsere  froheren  Kenntnisse  von  diesem  Körper  hat 
Blyth  jedoch  nur  dadurch  erweitert,  dass  er  gefun- 
den hat,  dass  bei  der  Bildung  desselben  auch  reich- 
lich Buttersäure  entsteht,  und  daas  der  Eöiper  selbst 
iBit  Plalinchlorid  und  mü  OttedcaübercUorid  Verbin- 
dungen eingeht. 

Kocht  man  eine  Lösung  von.conAraCI  -{-  Pl€P 
auf  Platinchiorid  im  Ueberschuss,  so  färbt  sidi  die 
Flflssifl^eit  dunkel  und  es  entwickelt  sich  dabei  Koh- 
lensäure. Setzt  man  dann  das  Kochen  fort,  so  bil- 
det sich  Buttersimre,  während  metallisdies  Platin  ab- 
geschieden wird.  Vei*dunsfiet  man  die  Lösung  nach 
4  wöchentlichem  Kocken  bis  aur  Trodine ,  und  zieht 
nian  den  Rtldostand  mit  Wasser  im  Sieden  aus,  se 
erhält  man  dne  Lösung,  welche  beim  neuen  Verdun- 
sten einen  Rückstand  giebt,  der,  ausser  unzerstörten 
Cmiiinammonium-Platinchlorid,  gelbe  octaedrisdie  Kry- 
stalle  von  Platinsalmiak  enthält,  so  wie  auch  lange, 
purpurfarbige,  gerade,  viers'eitige  Prismen  von  Am- 
monium-Platinchlorür,  und  weisse  seide^änzende  Na- 
deln, welche  eine  saure  Natur  haben,  sich  in  Kali 
lösidn  und  daraus  durch  CSdorwasserstolbäure  wieder 
abgeschieden  werden.  —  Buttersäsre  ist  ein  häufig 
auftretendes  Zersetaungsproduct  von  Cama^  und  sie 


so« 

Uel  sieb  diiaos,  i^cnrohrwcnnfi  man  eine  ConiinM^ 
o;  mit  einem  Ueberschuss   von  Brom  yerdtinstet, 

aoch  weim  man  schwefelsaures  Coniin  -  Ammo- 
unoxyd  gelinde   erwärmt  ^   und   wenn   Coniin    mit 
petersfiure  oder  Clnromstfure  destillirt  wird. 
bn  vorigen  Jahresberichte^  S.  317,  ist  unter  dem  M eumorpho- 
aeuMelanilin  eine  von  Ho  ff  mann  entdeckte  Ver-'^"^'  Anilin, 
lang  beschrieben  worden,   welche  durch  Einwir- 
y  von  trocknem  Chlorcyan    auf  trocknes  Anilin 
Ken  wird.    Sind  die  angeführten  Materialien  nicht 
£en,  so  bekommt  man  wenig  oder  gar  kein  Mc- 
n,  sondern  es  setzen  sich,  nachdem  das  Melani- 
orch   ein  Alkali  ausgefftUt  worden  ist ,   Anilin- 
nmmonium  und  ausserdem  schwach  rothgeftrbte) 
förmige  Krystalle  Ton  einer  anderen  Verbindung 
reiche  Hoff  mann   zufolge   ihrer  Zusammense- 

AniUnkamstolf  =    Carbamid  "CarbanUid  ge-    Carbamid- 
hat     Diese  Verbindung  wird  fast  ohne  alles  *q*^^!''' 
seitig  gebildetes  Melanilin  erhalten,  wenn  man    carbaoilid, 
as  in   Cyanwassersloflf  leitet  und   dann  Anilin^  "'""'»•''"*■*<*' 
n  dabei  gebildeten  Chlorcyan  behandelt.    Die 
denen   nadeU&rmigen   Krystalle  werden  daroh 
lung    mit  Thierkohle  und  wiederiiolte  Umkry* 
lügen    mil  siedendem  Wasser  gereinigt.  .  Die 
ung  bildet  sidk  auch,  wenn  man  eine  Lösung 

i/AmS  oder  a^tAmd  mit  cyansaurem  Kali 
f  so  wie  auch  wenn  man  die  Dfimpfe  von 
rehydrat^  wie  sie  durch  Destillation  der  Cya« 
gebildet  w^den,  in  waaserfreies  Anilin  lei- 
»m  Tnan  dieses  stark  abkühlt,  weil  in  der 
in    anderer  Körper,  das  Carbaniliaamid  ge«* 

D«   Soc  Quat  Joaro.  If,  36.  —     Aon.  der  Chem. 

•  JLa  ^k   ^k  y  1  jCu» 
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bildet  mrä.  Bei  der  Analyiie  bekavi  HoffmtBB 
folgende  RettoUftle: 

Gefiiii4eii  BerachiMi 

C"  61,33  61,86  61,17  61,76 
W  6,04  6,15  6,15  5,88 
»«      20,61      ~         ~  20,58 

0«        —         —         —  11,78, 

welche  ihm  Anfongs  Termulhen  Hessen,  dass  der  Kör- 
per ein  Anilin-Harnstoff  sey,  d.  h.  ein  solcher  Harn- 
stoff, welcher  ein  gepaartes  Anilin  anstatt  Ammoniak 
enthalte,  weil 
Ci*H^«H5  +  C2HI«)a«raii«Am€yi)«C**H«»«0* 

Anilin  Cyansäurehydrat 
und  die  Bildung  desselben,  gleichseitig  mit  der  von 
AnilinchlorammoBuun,  aus  Chlorcyan  und  Anilin  oater 
dem  Einflüsse  des  Wassers  würde  in  einem  solchea 
Falle  nach 
2C»«*JH|5  4-  cmCl  +'2H  =  CWH*»B*€1  +  C»*HW«0« 
Anilin  Chlorcyan         Anilin-Chlorammonium 

leicht  erklärlich  seyn,  wiewohl  der  Austaiock  tob 
Chlor  gegen  Sauerstoff  ein  sehr  merkwürdiger  Um- 
Stwad  wfire,  da  noch  kein  analoges  Vmffadieii  Ar 
Ammoniak  stattfindet,  weil  kein  Harnstoff  gebiMel 
wird,  wenn  man  Chlorcyan  in  wasserhaltiges  Ammo- 
niak einldtet.  Inzwischen  würde  eine  solche  Ansicht 
yoM  der  Natur  depr  gebildeten  Verbindung  nicht  ans 
ihren  chemischen  Beactionen  gerechtfertigt  werden 
können,  da  ;|ie  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure 


1)  Seist  man  der  Kfirce  we^en  den  Paarung  dea  Ai 
nUks  in  HarDitoff,  oder  das  Urtneiyd  C^fiHO^  r=  m, 
bU  lltal  aiao  aM  mH  C^W^  autdrockeii»  so  «rbfilt  diaia 
Formel  das  Ansehen  von  ani^tir  Ak,  d.  h.  ein  Ammoniak 
welahea  mii  Urenoijd  und  mii  Anilin  sepaart,  also  ein  Ani- 
liDhamstoff  ist. 
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ler  OxiMure  keine  YerbiiidHiig  mü  diaseii  Sftnren 
Bgekt,  80  wie  auch  mil  Platincklorid  kein  Doppel* 
Iz  hervorgebracht  werden  konnle,  wodurch  also 
«  chemisehe  Natur  in  keiner  Weise  darxulegen 
r.  Da  jedoek  Boffmann  bemerkte,  dass  die  em^ 
iaelie  Formel  derselben  auch  in  folgender  Art 
8«809e=HRaö  +  C^W^^fH^Ö  «=  ad£  +  amlkit 
Carbamid  CarbanHamid 

;tz4  werden  kann  und  die  Verbindung  also  als  eine 
)]ndung  von  einem  einfachen  und  einem  gepaarten 
i  betrachtet  werden  konnte^  so  stellte  er  Versuche 
um  diese  AnsickI  zu  prüfen,  und  er  fiuid  fiie  dabei 
ii  das  Verhalten  der  Verbindung  in  höherer  Tea^ 
ur  bestätigt,  indem  sie  dabei  Amneniak  abgab 
EurttcUassung  eines  festen. Rflckfltnides,  weloher 
aus  Cyanursäure  und  aus  Carbanilid  (Carbanilr 

aber  dessen  Eigensohaßen  gleich  nachher  ftey- 
«rstaitet  werden  soll,  bestehend  herausstellte. 

man  sich  hierbei  daran  erinnert,  daas  das  Carln- 
wenn  es  existirt,  in  Betreff  seiner  Zusanunea^ 
g  ein  Sobmultiplum  von  Harnstoff  ist,  und  dass 
imstoff  bei  der  trocknen  Destillation  in  Am- 
;  and  in  Cyanursäure  zerfällt,  so  lässt  sich  das 
en  in  höherer  Temperatur  leicht  auf  folgende 
erklären : 

nid-         Garbanilamid    •     Harnstoff 


Carbanilamid      Cyanursäure, 

mach  muss  die  Verbindung  richtig  als  ein 
[>oppelamid  betrachtet  werden,  weshalb'  auch 
nn    dafür  den  Namen 


ao8 


als  einen  raHohellen  vorschldgt,   nnd  möge   es 
eHanbi  seyn,  ihn  als  noch  conseifoenter  in  Carhami 
Carbamlamid  zu  veiHndern. 

Das  Carbamid-Carbanflamid  l^t  sich  wenig  in  kal- 
tem Wasser^  aber  ziemiicb  leicht  in  siedendem.  Yoo 
Alkohol  und  Aetber  wird  es  dagegen  leicht  anfgdöst 
Durch  Kochen  mit  verdttnnten  Sfiuren  und  AUudiea 
wird  es  nicht  verftndert,  aber  durch  siedende  starke 
Kalilauge  so  wie  auch  durch  Schmelzen  mit  Kaühy- 
drat  giebt  es  Anilin  und  Ammoniak  ^   unter  Bfldung 

von  kohlensaurem  Kalj:  C^^B»»^»  +  2ka  »=  RB^ 

+  Ci%^»H3  +  2KC.  Concentrirte  Schwefelsäure 
Msi  es  in  der  Kälte  auf ,  ohne  zersetzend  einzuwir- 
ken, aber  in  der  Wärme  entwidkelt  sie  daraus  Koh- 
lensäure, während  schwefelsaures  Ammoniumoxyd 
und  die  gepaarte  Schwefelsäure  gebildet  wnrd,  wel<^ 
von  Gerhardt  ^)   Sn^amlimänirt  (richtiger  Sulfiuul- 

amidsäure  s=  C'^il^mi^B  +  äS)  genannt  word» 
ist;  und  derea  Bildung  auf  folgende  Weise  erklärt 
wird: 

C»*H«»«0«  +  3ft§  =  2C  +  »h*  +  CWBTIS»OC 

Solfanilinsäure. 
Carbanilamid,  ^  yorhergehlsnden  haben  wur  gesehen,  dass 
Carbaoilid.  ^irenn  man  das  Doppelamid  erhitzt,  nach  beendigter 
Entwickelung  des  Ammoniaks  Carbanilamid  in  Ver- 
bindung mit  Cyanursäure  als  fester  Rückstand  erhal- 
ten wird.  Kocht  man  diesen  Rückstand  mit  Wasser^ 
so  wird  die  Cyanursäure  ausgezogen,  worauf  man 
das  Carbanilamid  in  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit 
Thierkohle  entfärbt  und  krystailisiren  lässt.  Es  schiesst 
dann  in  seideglänzenden  Nadeln  an.  Es  ist  femer 
schon  angeführt  worden,  das9  es  auch  gebildet  wird, 

I)  JabresWrkbl  XXVi,  d»Qi 


esB  naa  Cyanafturehydrat  Ja  AniUii  leitet  ^  und  darf 
l2tere  nicM  abkühlt  Als  beste  Methode  empfiehlt 
loch  Hoffm^bnn  ein  amdogeg  Verfahren^  wie 
)gnaalt  ^]  zur  Bereitung  von  Chlorammonium-Carb- 
id  anwandte,  indem  man  nämlich  Chlorkohlenoxyd  ^) 
^  Anilin  einwirken  lässt.  wobei  sich, dieses  letztere 
irärmt  und  bald  in  ein  krystallinisches  Gemenge 
i  Anilin-Chloranmioninm  und  Carbanilamid  umge- 
bt wird,  wie  folgende  Uebersicht  darlegt: 
«B*HH5  +  fc€l  =  C«H*»H*€1  +  Ci^H+HH^ij 

Anilin-Chlor-  Carbanilamid. 
ammonium. 
Das  so  herrorgebrachte  Prodact  wird  mit  sieden- 
Wasser  behandelt^  welches  das.  Anilin-Chloram- 
ium  auszieht  und  das  Carbanilamid  zurücklfisst, 
hes  dann  durch  einige  Undury^llisirungen  mit 
hol  gereinigt  wird.  Es  wurde  zusammengesetKt 
tden  aus: 

Gefnoden  Berechnet 

;«  72,81  73,90  73,91  73,31  73,58 

V  5,72  6,00  5,92      5,82  5,66 

f  13^07  _  _         —  13,01 

)  —  —  —         —  7,75 

^B^POSk^C.  Die  Eigenschaft  desselben,  Sulfanü- 
unter  Entwickdong  von  Kohledsfture  zu  bilden, 
man  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behan- 
%d  der  Umstand,  dass  es  im  Sieden  oder  durch 


ibresb.  XVII»  210. 

IS  CblorkohleDOzyJgas  wird  nach  HoffmaDO  am 
■darch  bereitet,  daa  man  Kohlenox/dgas  durch  aie- 
intimonaoperchlorid,  SbCil^,  leitet»  welcW  letztere 

fi  in  Sb4/IS  TefwandelL  Hierbei  iSsst  sich  jedoch 
h  »lies  Kobleooxydgas  in  Ghlorkohleuoiyd  terwaadeln* 
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Schmelseo  mit  Kalihydrat  AhUiii  und  kohlMisavM 
Kali  bildet^  geben  der  Richtigkeit  sdner  so  anfge- 
faasten  ZnsammensetsuiigBart  eine  weitere  Stütze. 

Carbamid  -  oi-      Bei  der  Einwirkung  des  Chlorcyans   anf  Nitronil- 

SaÄ"  ""^  (=  Nitranflin  Hoffm.)  hatHoffmann  dieBeob- 

Carbamid -ni-achtnng  gemacht^   dass   ausser  Dinitromelanilin  noch 

trocarbanilid.  ^.^  anderer  Körper  von  indifferenter  Natur  gebUdet 

wird,  der  sich  in  langen  Nadeln  absetzt,   wenn  man 

nach  beendigter  Reaction  die  Lösung  des  gebQdeten 

rohen  Products  in   siedendem  Wasser  erkalten  lasst 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Resultate  eriialten: 

Gefmideo    Berechnet 

€»♦  46,10  46,40 

W  4,16  3,86 

»5  —  23,22 

0«  —  26,52 

zufolge  Welcher  derselbe  ein  Doppelamid  seyn  kann, 
für  welches  Hoffm  an  n  seiner  Repräsentationsweise 

entsprechend,  wonach  1  Aequivalent  B  durch  N  sob- 

stituirt  werden  kann,  die  Formel  ffB^  -f  O^A^  /'C 

aufstellt  und  dessen  Bildung  er  in  folgender  Art  er- 
klärt: 

2C«H6»«0*  +  C»€l  +  2Ä  =  C»||j  }lW€l  +  C>^u  »«O« 

Nitronilanin    Chlorcyan  Salzsaures  Garbamid- 

Nitronilanin        Nitrocarbanilid. 

Hoff  mann  nennt  diesen  Körper  Catbamid'NUnh' 
carbaniUdf  welchen  Namen  ich  jedoch  in  Carbamid- 
Niiramlaßincarbamid  verändern  zu  müssen  glaube, 
weil  er,  wenn  man  der  Formel  dafür  die  Gestalt  too 

HH^  +  C^^sog^Hse  =  AdC  +  miiAdC  giebt, 
in  dem  zweiten  Gliede  die  Carbanadverbindang  von 
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im  Paarlioge  endifllt ,  welolier  mil  AmnKmiak  das 
MtronilauD  badet 

Eine  analoge  Verbindung  soll  gleidizeitig  ndt  Di- 
odomebnilin  gebildel  werden  ^  wenn  man  CUorcyan 
mf  Jodanilin  einwirken  Usst 

Im  Vorhergehenden  haben  whr  gesehen^  dass  das  Anilurammo- 
arbamid-Carbanilinamid  die  Elemente  für  eine  Ver-  °'f,;„^iol£''~ 
ndong  enthält,  welche   als  ein  Anilinhamstoff  be-CarbaniUmid. 
lohtet  werden  kann ,  dass  aber  eine  solche  Ansicht 
^ht  durch  die  Reactions-Yerhältnisse  gerechtfertigt 
r±    Chancel^]  bdiaoptet,  dass  diese  von  Eott- 
nn  bemerkte  BUdnng  unrichüg  sey,  indem   nnr 
nsanres  Anilinammoninmoxyd   gebOdet  werde  = 

sAmCy,  wenn  man  cyansaures  Kali  mit  schwefel- 
em  Anilinammoniamoxyd  vermischt,  und  er  hat 
srseits  eine  Verbindung  entdeckt,  welche  jedoch 
solches  doppelt  gepaartes  Ammoniak  ist.  Man 
I  diese  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Am* 
iirasnlfliydrat  auf  Nitrobenzamid  (S.  196).  Aber 
0  Reaction  sehr  verwickelt  wffd,  wenn  man  eine 
Ig  des  Nürobenzamids  in  Alkohol  anwendet,  so 

am  besten,  dass  man  die  Wirkung  auf  eine 
gr  desselben  in  siedendem  Wasser  vor  sich  ge* 
nd   die  Mischung  dann  24  Stunden  lang  ruhig 

lässt.  Die  Reaction  findet  dann  in  folgender 
it  : 

H4o«||  +  6HS  =  C»*II«R«0«  -f  4«  +  6S, 
ii2amid. 

n  ersieht  daraus,  dass  sich  dabei  Schwefel 
hlö^.       Wenn  man  diesen  Schwefel  abliltrirt 

durchgegangene  Lösung  verdunstet,  so  er- 


ue   scientif.  IXXIV,  183. 
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Mit  man  'flpchftn^  Kryslalle  von  einer  neuen  VerfeiB^ 
dang,  welche  durch  Umkrystallisiren  g^renigt  wer- 
den'kann.  Dvrch  Trochneir*  bei  +AOd  bis  12(K^ 
verlieren  die  HrystaUe«  11^68  Prooenl  Wasser,  und 
bei  der  Analyse  wurden'  folgende  Resultate  eriHÜten: 

KrjsttNisirt  Bevecbaet         (    >4fetrockiMl    Berachaet 

Ci*  54,154,46-54,54  C»*  «1,46.  «1,63  61,76 

a^o  6,6    6,66.     6yS0  »^     5,95    5^  5,88 

»»  18,28  —      18,18  »»    a0,68  20,80  20,59 

0*  —      —      20,70  0«      —      —  11,77, 

«tt  C^^U»f^H>^'^2k:  Der  Forknel  für  die  g^trockn^e 
Verbindung  kann  die  Geslatt  von  Ci%^,G«HKO',IW 
=£  omlfVrAk^)  gegeben  werden,  und  dass  diese 
Ansicht  die  richtige  ist,  ^awimit  dadurch  an  Wuhr- 
schemlichkeit ,  daiss  dieser  Körper  mit  SAuren  und 
Saltei)  analoge  Verbindungen,  eingeben  kann,  als 
welche  Ammoniak  uttd  HaruMoff  oharfictcrisirepi.  In- 
dem Cbancel  don  theoretischen  Ansichten  huldigt, 
wetehe  yon.L.aureAt  undGerhar.dt  yorgelegl  wor- 
den sind,  00  nennt  er  den  in  Rede  stabenden  Kdrper 
Carbanilamid,  welchen  Namen  Job  jedocl^  in  AßßSar- 
bwmstoff  oder  ^utAraiwfMTriJaik .  verftnderp  ivill^  um 
hierdurch  auf  die  Paarlinge  darin  hinzudeuten.  Beim 
Erhitzen  mit  KaUbydrut  und  beim  Behandein  mit  con- 
contrirter  Schwefelsäure  verhftlt  es  sich  eben  so,  wie 
das  vorhin  angeführte  Carbamid-Carbanilamid«  Das 
Anilurammoniak  Idst  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  In  einer  Lösung  in  Alkohol,  woriu  es  beim 
Zutritt  der  Luft  ^ebr  bald  roth  wird^  scheint  es  eine 
Veränderung  zn  erleiden,  welche  nicht  stattfindet, 
wenn  man  es  in  Wasser  aufgelöst  hat,  sondern  es 
setzt  sich  daraus  in  platten,  durchsichtigen,  fiast  farb- 


I)  Siehe  die  NoCe  auf  S.  3M; 
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nfaHBen  ab,  welche  aiBen  dem  SMpeier  iUinli- 
;hen  Geschmack  haben ^  und  welche .  bei^  rf-,  72^  in 
hren  firysMliraasev  scineben.  tC.hancel^i.MFelcher 
ein  CarbanOamid  als  einen. Harnatoff.betraohteil).  hat 
rigende  salzaitige  Varbindiingen  davon  beachrieben : 

mm 

Salpetersaures  Anituramnumiumoxydy  dniiy  urAmPt, 
t  auf  den  Gehalt  mt  ünd'H  ahalysirt  woi^deni    Es 

wenig  iösISch  in  Wasset,  nnd  setzt  sich  daiiEins  in 
ystallkrusten  von  kleinen  Prismen  oder  in  War* 
a  ab."  ''    ;   '      '*'/.■•      '  ''   '"• 

Salpeiersaures  Silberoan/d -- Anilurammoniumoxyd, 

K  +  amlfnilA  j,  .yroTij\  nur  )der  Gehalt  ap  Silbe^ 

b'mmt  wurde  ^  aetzt  sich  in  Nadeln  ab^  ^^  inan 

'ende  Lösuniren    von    salpetersaurem   Silberojcyd 

Anilurammoniak   vermischt    und   dann    erkalten 

AUiU 

Wasser  in  kleinen,Jffli;^,^,.jfft4i,^  W?i^^l% 
;d^^  ist  bei  der  Analyse  zusammeng|ffjf)|tzt  gefun- 

[11-7/    9\^'%\A^}Va   i?^/^.|Lo.-W.^:,n..hr;:,    o.-:.: 

»ö         2  70      2  74  2  61 

)')    TiifP)    liiif    -Till»  I    o^.^'iMM   >Ji;iiiW;  :'.;.••;»  iii/    x  ;■ 
Q2  , 4ß5 

,      C15.  .    —         —    .     ,31,40, 

-  ,  Pt        28,72    28,80.       28,72.,     , 

Dimoniak  in  Wasser  mit  einer  Lösung  von 
lorid  und  ein  we&i(  5hIt«Ur«<.ver««ta( 


.'  \ ' 
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Oxabmtf  AnihrmmnmwmwBifd  krystaBigirl  in 
seideglfinzenden  Wanen« 

Yaraiiidit  man  eine  Lösung  von  OneckailbercUo- 

rid  mit  einer  Lösnng  Ton  Anflnrammoniak,  so  bildeC 

sich  ein  lorrsliABrischer  Niedenddag. 

Carbanilamid-      In  der  vorhin  citirlen  Abhandlang  auchl  esChan- 

siure,  Garba-^^1  wahrscheinlich  zu  machen^  dass  das  Verhalten 

des  Anilnrammoniaks  gegen  kaustisches  Kali  beim  Er* 
wärmen  in  zwei  verschiedene  Stadien  getheilt  wer- 
den müsse:  in  dem  ersteren  wird  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  catbambimret  (amäiraMtamrei 
Chancely  carboMlamidiaurez  Fritzsche)  KaR  ge- 
bildet^  wie  die  folgende  Gleichung  vorstellt: 

C»*H«H«0»  +  KÄ  =  RH5  +  Ci«»*WS«C  +  ÄC 
AnQurammo-  carbanflamidsaures 

niak  Kali, 

und  in  der  zweiten  verwandelt  sich  das  so  entstan- 
dene Kalisalz  in  Anilin  und  in  kohlensaures  Kali,  wie 
die  folgende  Gleichung  darlegt: 

carbanflamidsaures  Anffin. 

Kafi. 

In  einer  späteren  Hittheilung  hatChanceP)  ge- 
zeigt, dass  dieses  auch  wirklich  der  Fall  ist,  dass  sich 
also  carbanflamidsaures  Kali  leicht  bfldet,  wenn  man 
das  Anflurammoniak  nur  so  lange  mit  einer  concen- 
trirten  Lauge  von  Kaii  kocht,  als  sich  noch  Ammo- 
niak entwickelt.  Vermischt  man  dann  die  Flüssigkeit 
mit  concentrirter  Essigsäure ,  so  setzt  sich  beim  Er- 
kalten die  Carbanflamidsäure  in  orangefarbigen  Kry- 
staUen  ab.  Diese  Säure  bfldet  Sulfanflinsäure ,  wenn 
man  sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt 


1)  Gompt.  rend.  XXVlfl,  422. 
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kr  Sübanili  ul  fasi  nnlOdioh  in  kahem  Wasser, 
^T  es  löst  sich  in  ansehnlieher  Menge  in  siedendem 
if;  wonosessich  dann  beim  Erkalten  in  langen  Blftt- 
m  wieder  absetzt,  welche  bei  +  100^  getrocknet 
?rden  können,  ohne  dass  sie  sich  zersetzen. 
Hoffmann  ^)  hat  den  Process  bei  der  EinwirkungZerseizuDg  des 
a  Sluren  aof  das  Cyananitin  genauer  erforscht.  Cyananilins. 
landelt  man  das  Cyananilin  mit  verdünnter  Chlor- 
(serstofTsänre,  so  löst  sich  die  Base  darin  leicht 
^'und  wenn  man  dann  die  Lösung  mit  sehr  star- 
CUorwasserstoffsfiure  vermischt,  so  schlagt  sich 
lus  Anilin-Chlorammonium  in  krystallinischen  Schup- 
nieder,  weil  dieses  Salz  in  starker  Chlorwasser- 
rfiure  schwer  löslich  ist.  Verdunstet  man  die 
läure-Lösung,  so  erhält  man  einen  krystallini- 
I  Rückstand,  woraus  man  durch  kaltes  Wasser 
ammoninm  und  Anilin-Chlorammoninm  auszie- 
[ann.  Wird  der  durch  kaltes  Wasser  erschöpfte 
tand  mit  Wasser  gekodkt ,  so  UeiM  ein  Körper 

M  rarflck,  welcher  Oxanilamid  ist «  C^4I^Ad€, 
nd  sich  zwei  andere  Körper  auflösen,  welehe 
h  von  einander  getrennt  werden  können,  dass 
ie  Wiederlösung  bis  zur  Trockne  verdunstet, 
n  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  worin  sich 
le   aufltet   und  der  andere  zurückbleibt.    Der 

te  Körper  ist  Oxamid  =  WPi^  und  wird  rein 
\,  wenn  man  ihn  in  Wasser  auflöst,  die  Lö- 
it  lliierkohle  entfftrbt,  filtrirt  und  verdunstet. 
te  Lösung  des  anderen  Körpers  verdunstet, 
^ssen  daraus  weisse,  haarfeine  Flocken  an, 
in  Aether  lösen  und  ohne  Zersetzung  sub- 

ID.  Soo.  Q,  Joura«  II,  300.  —  Aon.  der  Chem.  o. 
LXIJI,  180. 
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llmiren  lasBeti',  und  wdcUe'bei  der  Analyse  »warn- 
mengeseUt  gefunden  wOTden>  ms*: 

Gefoiidai  Mittel       Bereelmet 

C^^    59,45  56,13  58,15  58,13        58,46        58,53 

H8       5,05    4,76    4,84    4^88*         4,88         4,37 
»8      16^71     _       _       _  16^71        17^07 

0*        —       —       —       —  ~  10,78 

_  CJ6H8S«0*  =  BPH^fe  +  C«H*5W2€  =  Ad€  + 

ant7Ad€,  d.  h.  der  andere  Köiper  ist  ein  Doppelamid 
Oxamid  -  Oia-=  OxamUt-Oxomlafnid ,  folglich  ein  zweites  Beispiel 
Ol  «mi  .  Y^Q  Doppelami4en,  von  denen  das  erste  das  im  Yor- 
hergeh^nden  angeftihrte  Carbamid -Carbanflamid  ist. 
Dass  diese  Erklärungsweisa  die  richtige  ist,  folgt 
auch  aus  seinem  Verhalten  gegen  concentrirte  Kali- 
lauge in  der  Wärme,  wodurch  es  sich  nach  folgender 
Darstellung: 

Ad€  +  (Uli/Ade  +  2kä  =  2]^€  +  amlAk  -f  Ak 

in  ioxalsaur^  Kali  ^  AnOiii  Imd  in  Ammoniak  nttnelsl, 
so  Wie  -auoh  :4iits  .seinem  Verbalen  gegen  concen- 
trirte ScbwefeMiire^  wofhurqli  es  diß  Verfüidening  er^ 
leidet,  welehe  am.  folgender  VonrteUoAg  ersehen 
wild-;      V     .«   /     . 

C16H8R20*  +  3d9  =^  20  -f  2(J  +  (OMH^WPfi  +  SS)  +  IWS 

'  Siilhmilamidsftmre. 

D|e  Einwirkung  dfur  ^  Chlorwasserstoflsftnre  auf 
Cyanilin  und  die  dabei  gleicl^eitig  stattfindende  Bil- 
dung von  Chlorammonium,  AniliUnChloiranimoninm, 
Oxamid,  Oxanikmid  und  Oxamid-Oxanilamid  lassen 
sich  leicht  dadurch  erklftr;en:  dass 

Ci+H7»2  +  2ri  +  2B€1 
Cyananilini'.    i  .  ..  .    .  ,   . 

die  Elemente  darbieten  sowohl  fUr 


Öi7 


'IM 


Oxamlamid      ' 
auch  für 

Oxamid.     Anilin-Chlor- 
ammonium, 
dass  also  die  Bildung  des  Doppelamids  davon 
'ühren  mu$s,  ctass  die  einfachen  Amide  im  Bil- 
^momente  in  Yerhindun^  treten. 
Ferdflnnte   Schwefelsäure   wirkt    auf  Cyahanilin 
1   so   wie  Chlorwasserstofisfiure.      Concentrirte 
refelsäure  setzt  es  dagegen  um^  indem  sie^  unter 
ickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd^  dar- 
ulfanilaminsäure  und  schw.efelsa^ures , Ammonium- 
hervorbringty.wie  d|e  folgendei  Vorstellung  dar- 


'•  ,  .  ..- 


}m  wirkt  heftig  auf  Cyatiimfllft  ein,  und  Hoff- 
gkmbl/diiks  dabei  im  AJifange  TribhMncffln* 
gehftdei  werde ,  und  dass  darauf  die  Vorhin- 
nröh  fdrltgesetKfö  Eihwtrfcuifg  unter  Bntwieke- 
i>n .  Wärme  eine  Menge  von  Metamorphosen 
ofe^  welche  ndt  der  Bildung  von  Tribromani- 
gtBikj  besonder^  wenn  Alkohol  vorhanden  sey. 
ib  kanstisohe  Alkalien  wird  das  Cyananilin  im 
Bst  nicht  verändert,  selbst  wenn  man  Alko- 
»tzt.  Aber  durch  Schmelzen  damit  werden 
Ammoniak  und  kohlensaures  Kali  gebildeti 
ilwickelung  von  Wasserstoffgas,  wie  die  fol- 
orgteUung  erklärt: 

4-2&H+2B  =  C«!PW  +  IIH5  +  H  +  ?'kC 
n  Anilin* 
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Die  Enlwickeluiig  von  CUarwaMersloff  dabei  ist 
von   Hoffmann   genauer  antersucht    und   bestttigt 
worden. 
DicjraoomeU-      Hoffmann  ^)   hat  femer  seine  sehr  gründlichen 
mo"rph!ren"  Forschungen  über  die  Metamorphosen  des  Anilins  und 
desselben,    dessen  Derivate  fortgesetzt,  welche  auch  noch   da- 
durch besonders  an  Werth  gewonnen  haben,  dass  sie 
auf  eine  so   klare    und  deutlichQ  Weise  mitgetheilt 
worden  sind.     Dabei  nahm   er  sich  die  Erforschung 
des  Körpers  yor,  welche  von  ihm  Dicyanomelanilin '] 
genannt   worden   ist,    und  dessen  basischen  Eigen- 
schaften sich  dadurch  sehr  wohl  zu  erkennen  gaben, 
dass  er  von  Säuren  aufgelöst  und  durch  Alkalien  un- 
verändert   daraus    wieder   niedergeschlagen   werden 
kann,    welche  Ausfällung  aber  sogleich    geschehen 
muss,  weil  er  sich  sonst  mit  grösster  Leichtigkeit  um- 
setzt, worin  er  dem  Cyananilin  ^  ähnlich  ist,  wiewohl 
er  dieses  in   der  Leichtigkeit,   mit  welcher   die  Be- 
standtheile  umgesetzt  werden,  bei  weitem  flbertriflt 
JMeisnilbioxi-      Ldst  mau  das  Dibyanontelnnilin  in  Cblorwasaeralof- 
^^'jj^^Q°~  sture  auf,  so  scheidet  sieh  schon  in  einigeii  Miimten 
melaoil.     aus  der  Lösung  ein  gelber  Niederschlag  ah,  wihrend 
Chlorammonium   in  der  Lösung  bleät.     Der  gdbe 
Nftsdarsohlag  löst  sich  in  wenig  Wasser  auf,  aber  da- 
gegen leichter,  wiewohl  doch  noch  schwierig  in  sie- 
dendem Alkohol,   und  er  setzt  sich  daraus  bcun  Er- 
kalten theils  als  eine  Kryi tallkniste  und  theils  ab  eine 
Harzmasse  wieder  ab,  welche  allmäUg  eine  kryslal- 
liliische  Textur  annimmt    Er  wurde  zusammengesetst 
gefunden  aus: 

1}  Chem.  Soe.  Q.  JoarD.  II,  307.  —    Ann.  der  Cben.  v. 
Pharm.  LXXIV,  1. 

2)  Jahresb.  XXIX,  329.! 

3)  Das.  S.  313. 
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Gefnaii«!! 
C»  64,41   67,40    67,76 
H"    4,05     4,21      4,12 
JP    15,38   15,84      — 
0*      -      -,       - 

Mittel      BerMhiMt 
67,52        67,92 
4,12         4,15 
15,40        15,84 
12,09, 

nach  er  dnrch  die  Forael  COH^iffSO*  ansgeidrackt 
d,  in  Folge  velcher  sich  dann  seine  Bildung  auf 
ende  Weise  erklart: 

P3R5  4-  4B  +  2H€1  =:  C50B"»50*  +  HH*€I, 
ano-  Der  gelbe 

HÜin  Körper. 

Hoff  mann  bat  aucb  durch  die  Bestimmung  der 
ätilt  von  dem  gebildeten  Sabniak  gefunden,  dass 
Tade  derjenigen  entspricht,  welche  die  Formel 
«retzt.  Da  nun  diese  Zusammensetzungsformel 
iurch  entstanden  betrachtet  werden  kann,  dass 
lem  zweifach-oxalsaurem  Melanflin-Ammonium- 
[  Atome  Wasser  ausgetreten  sind,  wie  die  fol- 
Vorstellung  darlegt: 

W^«i*€  +  li€)  —  4Ö  =  C50B"»50^  =  C2«HW»«»H€«, 
oxalsaures  Me-  Der  gelbe 

mnooninmcxyd.  Körper. 

insicbt  dadurch  unterstützt  wird,  dass  wenn 

Lösung   des  gelben  Körpers  in  Alkohol  mit 

>etzt,    eine  KrystaHmasse  von  MebniliQ-Am- 

jebildei    wbrd,    während  Oxalsäure  in  der 

gre  aufgelöst  bleibt,  wodurch  sich  wiederum 

ges   Reactions-Verhältniss  herausstellt,   wie 

ähnlichen  Behandlungsweise  des  Bisuccin- 

Bicamphimids  (sauren  bemsteinsauren  und 

Dren  Ammoniumozyds  minus  4  Atome  ll), 
BofTmann,  dass  dieser  Körper  ein  Imid  sey, 


welohM >  er  Mtlmioximid  oder  Oxamelanil  neuDl,  aber 
welchen  Namen  ich  in  HehuiUNosrimid  amtbid^ni  n 
müsseq  glaube/  weil  die  flin   bonstituirendeii^  Theile 

von  Mdanil  =^  G^^io»^  und  vom  Bionmid  =  Vm& 

au^geinachl  werden^  wonach  die  Formel  mekuuBii? 

=  C»«B»<W^Bg*  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Chlorwassersioff- 
säure  verändern  das  Melanilbioximid  nicht.  Vermischt 
man  aber  die  Lösung  ^deisselben  in  Alkohol  mit  Chlor- 
wasserstoiTsäur^^  'so  Cftrbt  sie  sich  zuerst  gelb  mit 
EntWickelung  eines  eigenthümlichen  cyanartigen  Ge- 
ruchs; darauf  wird,  sie  bald  farblos,  und  dann  hat  sie 
sich  auf  die  Weise  umgesetzt,  dass  sich,  unter  Auf- 
nahme von  Wasser,  Oxalsäure  und  Melanilin-Chlor- 
ammonium  gebildet  haben.  Ausser  Oxalsäure  und 
Melanilin- Ammoniak  .wird,  allerdings  noch  ein  anderer 
Körper  gebUdet,  welcher  beim  Erkalten  in  langen 
Nadeln  anschiesst,  aber  die  Natur  desselben  ist  noch 
nicht  genauer  erforscht  worden.  Gleicbwie  mehrere 
andere  Imide,  so  kann  auch  das  Melanilbioximid  eine 
Verbindung  mit  Silbefoxyd  eingehen,  und  diese  Ver- 
bindung wird  als,  ein  hellgelber  amorpher  Niederschlag 
erhalten,  wenii 'man  eine  mit  einigeü  Tropfen  Ammo- 
niak versetzte ,  Ljl^sju.ag.  von  dßv^  Imid  in  AlK^b^^iI  m\ 
salpetersaurem  SiIbei:o3ar4  .venniscJ^t.,,,rr..J    ,:.   hm. 

Aoilocjao-        Im  vorigen  Jahresberil5hte^'i>&.^8iB9  .Idlf'^äftg^Mlvt 
worden,  däss  saure8<b!xa!lsMure6iV<aantl6i'iAliimMkM^ 
oxyd   beinv^SrllilliM''KohlbilMuli^''lk«tf  KMMutey^ 
eirtwictt^ty-irttfai-eM'Anlfih^iillK'^'^I^ 
inlrtri^  «ibei'äestfliM,'VM'Alrd^^^ 

nVt  b«rai^eii^lliisa0iiAid^üMditonilIotfi^ 

W»  Mi>!l  dHis  lifBüHrystalliniMfee  ^teUkiatl OMMtnih« 


siure. 
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id  M,  im  er  aber  den  riechenden  Körper  Aiii  der 
>Uen9fiore  und  dem  KeUenoxyd  nichdiabe  con^ 
nsiren  Monen.  Dagegen  gtüokte  es  ibm  bei  -der 
cknen  DeBtiDati<m'  von '  Helarnllbio^nrid ;  wobei  tin- 

Eotwickelung  einer  reichUclien  Menge  von  Kdh^ 
ixyd  und  wenig  KöUeniffitire  eine  gtelbe  FMsrig- 

äberdestillirte^  welchb  Nase  und  Angoii  starb:  aF- 
te.  Am  Ende  der  Deslillfition  wird'  auch  Carb«* 
unid  gebildet^  nnd  als '  Rüclsstalid  bleibt  i^iie 
^ach  geßrbte;  dorchsichtige^  harzfihnliohe  Masse. 
Ausbeute  an  Destillat  beträgt  iuchl  mehr  als  un- 
ir  10  Proceqt  von  dein  angewand^jn  Melanilbi- 
d,  und  ^ie  ist  noch  geringer,;  \^4^n..  man. nicht 
ede  Waise  das  Hinzukommea  van  Wasaer  Ter- 
t.  Das  Destillat  wird  von  eingei;i)t^ngtem  Carb- 
jd  durch  Abkühlen,  Auspressen  »und  neue  De-» 
in  vereinigt,  worauf  es  ein  farbloses,  dünnfiü- 

stark  riechendes  Liquidum  ist.    !^s  ist  schwe- 

Wasser,  bricht  das. licht  stark,  koc^t  bei  + 
nnd  wurde  zusammengesetzt  geÜunden  aus: 

Gefunden  Berechnel 

OH  69,83    70>2Q         70,68 

fk^  4,40      4*34           4^20      > 

W  11,92       —            ir,76  . 

O«  —         —           13^46, 

M  durch  die  Formel  C^^H^O'  alisgiedrttökl 
elcbe   wiederum  <o  gedeutet  werden  kann^ 

ein    mit  Anilin,  gepaartes  Cyaiisfiiirehydrat 

z=  C^^n^^CnWß  ^  anUCfk,  Und  da 
sieht  darch  viele  Reactions  -  Verhältnisse, 
Bser  Körper  zeigt,  gerechtfertigt  wird,  so 
ofTmann  AnihcyoMäure  genannt,   wiewohl 

cyansauren  Salzen  entsprechende  Verbin- 
von  nicht  dargestellt  werden  konnten.    Be* 
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handelt  man  die  Anilocyansäure  mit  conceBtrirter 
SchwefeLsftnrei  so  bildet  sich  Solfanilaminsäure.  Ge^ 
gen  kaustisches  Kali  und  ChlorwasserstoiEBäwe  yer- 
hftlt  sie  sich  völlig  analog  dem  GyansAurehydnit,  sie 
entwidkell  KoUmitture,  während  die  Eleineate  tob 
Wasser  gebunden  werden.  Aber  während  das  Cyan* 
säurehydrat  dabei  Ammoniak  bildet^  welches  mit  ei- 
nem anderen  Atom  Cyansäurehydrat  Urenoxyd-Amp- 
mottiak  (Hamstofi)  heryorbringt,  wie  die  folgende 
Vorstellung  darlegt: 

C«»0,H  +  20  —  2(3  =  PW« 

RH«  +  C«»0,»  =r  C2|I*R«0«, 
welches  letztere  Glied  aber  auch  als   ein  Carbamid 

=  ZKH^C  =  2Ad&  betrachtet  werden  kann,  so  setzt 
sich  die  Anilocyansäure  auf  vollkommen  analoge  Weise 
in  folgender  Art  um: 

C12H4   cmO,  b  +  2il  —  20  =  C«H*  HU'. 

2Ci2Il^  »H^C  =  2mi^dC, 
und  bildet  Carbanilamid.  Dieselben  symmetrischen 
Veränderungen  des  Cyansäurehydrats  und  der  Anilo- 
cyansäure finden  auch  statt,  wenn  man  sie  mit  Ani- 
lin oder  mit. Ammoniak  behandelt,  denn  während  das 
Cyansäurehydrat  mit  Anilin  Carbamid-GarbanOid  bil- 
dety  bringt  die  Anilocyansäure  Carbanilamid  hervar, 
und  während  dM  Cyansäurehydrat  mit  Ammontek 
Hamstofi  (Bicarbamid)  bildet,  bringt  die  Anäocyan- 
säure  Carbamid-Carbanilid  ^)  hervor. 


1)  Durch  Emwirkung  der  AnilocyaoBäare  auf  Canidin,  To- 
Ittidin  uod  Leukolin  glaubt  Hoffmaon  Verbiodmigen  her- 
Torgebracht  zu  haben,  welche  in  Betreff  ihrer  ZaaaoimeD- 
aetzung  Carbantlaniid-CarLocumamid,  Carbanilamid-Carbolol- 
amid  und  Carbanilamid- Ca rboleiikamtd  aejn  wordan. 
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Die  Anilocyaiifltare  Idst  sich  mit  Bntwickelang 
ron  Wftnne  in  den  verschiedenen  Alkoholalien  auf, 
und  beim  Verdnnslen  sdiiessen  aas  den  Lösungen 
Kryslalle  an,  welche  Ewar  noch  nicht  Töllig  studirt 
arorden  sind,  die  aber  doch  solchen  Aethyloicydver- 
bindungen  zu  entsprechen  scheinen,  welche  bekannt- 
lieh  mit  den  Blementen  der  Cyansflure  gebildet  wer- 
den, nämlich  auf  die  Weise,  dass  wenn 

C4H60a  +  C«HOil  =  C<W7jio*  =.  C*H«Ö  +  »ll«<5c  =  ÄeAdCC, 
Alkohol     Cyansäure-     Urethan.         Carbaminsaures 

hydrat.  Aethyloxyd. 

liefert,  so  giebt: 

C*il«0«  +  C"»*  C«»Oil = C*»«0  +  C»2ii4  H(i2tt  =  AeamlAd'CC. 
Anilocyansllure        Carbanilaminsaures 

Aethyloxyd. 

Ein  entsprechendes  Jfeoitt'/AdÖC  scheint  ebenfalls 
zu  existiren. 

Bevor  Hoffmann  glaubte,  das  Verhalten  des  Me-Meianilin  beim 
anflbioximids  in  höherer  Temperatur  genügend  er-  Erhitiea. 
Idfiren  zu  können,  nahm  er  sich  vor,  das  Verhalten 
ies  Melanilins  bei  Erhitzen  zu  studiren.  Dabei  fand 
3r,  dass  dieser  Körper  bei  +  120o  bis  +  130o 
H^milzt  und  Anilin  abgiebt,  und  dass  er  in  höherer 
Temperatur  Ammoniak  entwickelt,  dass  aber  die  Tem- 
leratur  unmöglich  so  regulirt  werden  kann,  dass  nur 
Inilin  erhalten  wird.  Der  Rückstand  bildet  dann  eine 
lurchsichtige,  schwach  geftrbte  Harzmasse,  welche 
a  Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber,  wiewohl  schwierig 
B  Alkohol  löst,  und  welche  mit  concentrirter  Schwe- 
Dlsfiure  eine  Lösung  bildet,  woraus  sie  durch  Wes- 
er wieder  abgeschieden  wird.  Wiewohl  es  demnach 
■cht  möglich  war,  diesen  Rackstand  im  reinen  Zu- 
lande darzustellen,  so  ist  Hoff  mann  doch  der  An- 


sieht,  gealülzt.  i|uf  seine  BesUniittiuigeii  d^  GJBluüts 
an  Kohlenstoff  und  WassorsloS,  so  wie  auf  den  Ge- 
wiehtsverlosl,  welchen  das  MeUuüUa  beim  ErhitieD 
erieidet^  dass  die  ZusaaunensetzuAg  dieses  Rückslaii- 
des  mit  der  Formel  C^^U^W  ausgedrftd^t  werden 
könnte I  wonach  er  wiederum  als. ein  AniJiiirMeQon 
in  Verbindung  mit  3  Atomen  Anilin  betraditel  wer- 
den kann,  nftmlich  als: 

Anilin-'Hellon.     A^oammoniak^ 
wodurch  sich  das  Verhalten  des  Melanilins  beim  Er- 
hitzen auf  folgende  Weise  erklärt: 

Melanilin.    .    Rückstand.  Anilin« 

Diese  Ansicht  betrachtet  Ho  ff  mann  als  bestätigt, 
sowohl  durch  die  Bildung  von  Mellon  und  Ammoniak 
beim  Erhitzen  von  Melam: 

C12H9H11  =  2C«H*  +  3JÖI*, 

Melam  Mellon 

als  auch  durch  das  Verhalten  .  des  Chlorcyanilids  ^ 
beim  Erhitzen,  indem  dasselbe  dabei  Ammoniak  est* 
wickelt  und  einen  nach  der  Formel  C^H^'JI^  n* 
sammengesetzten  Körper  lurücklflsst,  welcher  als  eine 
Verbindung  von  1  Atom  Anilin-Mellon  und  1  Atom 
Anilin^)  betrachtet  werden  kann,  indem 

(;50Hii»5  _  C12H*  C^Ä*  +  C"H*,  J»5 

Anilin-Mellon  Anilin. 

Melaniibioii-       Als  Hoffmann   dann   den  Rückstand    von  dem 
"'''' l^^^^^ll^'-Erhitzen  des  Melanilbioximids  analysirte,  bekam  er 


1)  Jahresb.  XXIX,  281. 

2)  Emeik  Körper  ton  ganx  gteicher  ZasammenseUnng  be- 
kam HofffflaDO,  aU  er  Melanilbioiitaiid  einer  hökerea  Ten- 
peralur  ausaelile. 
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Zahlen,  wekdie  siemlich  grut  mil  d^  Formel  C^^A^^^O^ 
abereinstimnUeB  y   in  Folge  welcher  er/glwbty  dMS 
du    MelaniibiODaniid  beiiii  Erhilien  in  KoUenoxyd, 
Anflocyansäure  .  und   in    diesen  Rdckstand  serfaUe, 
indem 

3C9q|it||5ot  =i  6C  +  2CA*IP»0*  +  C«WWW^O« 
and  dass  Kohlensävre  und  Carbanüamid  bei  dem  Er- 
hitzen nnr  secnndftre  Firodttcle  sindi  gebildet  auf  Kö-* 
sten  der  Anilocyansäurey  dadurch ,  dasa  in  dem  er- 
steren  Falle  etwas  regen^rirtes  Wasser  mitwirkend 
war  nnd  in  dem  letzteren  Falle  sidi  1  Atom  AnHin 
mit  den  Elementen  ^Keser  Sftore  vereinigte,  um  2 
Atome  Carbanüamid  zu  bilden. 

Bekanntlich  erhfilt  man  durch  Wegnahme  von  SAnilotirile  eiS- 
oder  von  4  Atomen  Wasser  aus  neutralen  oder  sau-  ^^^^^  "'^''•' 
ren  Ammonhnnoxydsalzen  entweder  Amide,  Nitrfid, 
Amirisfturen  odei'Imide,  und  ist  es  geglflckt,  inehrere 
von  diesen  Producten  darzustellen,  welcbe  auf  g^ 
paarte  Ammoniakarten  hindeuten.  Als  Hoffmann^) 
die  dahin  gehMgen  V^bindungen-  des  AniUns  zu«- 
sammenstellte,  fand  er,  dass  mehrere^  sowohl  AniK 
amUh  als  auch  kiAatmniäiirmi  und  AnüMife  beofb* 
achtet  worden  sind,  dass  aber  noch  kein  Ananitril 
bemerkt  worden  war.  Er  versnobte  dahdr  ein  sol- 
ches darzustellen,  und  glaubte  zu  diesem  Endzweck 
das  Verhalten  des  Anflozamlds  gmau  studiren  zu 
müssen,  um  ein  Aniloxnitrü  oder,  was  dassdbe  ist, 
ein  Cyananfl.  (C^^S^,  SC  3=1  onüCy)  zu  erhalten. 
Als  er  dann  das  Aniloxamid  wiederhottett  Deiitillatio- 
nen  unt^rwiarf,  sliblimittec  sich  diu»elbe  jedoch  grösa** 
tentheüs  unverändert  mit  einer  ttnr  geru^fin  Eimnen-* 


1}  Ghem.  Soc  Qoirt  Uätn.  11,  Sil.  -^    Ann.  Her  CiUNai 
und  Pharm.  LXXIV,  33. 

SvaaWrgfl  J«kffC«.B«riclit.     III.  22 
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gang  von  ein  wenig  ab  Nebenprodnct  zugleich  ge» 
biMetor  Anilocyalisättre.    Ab  er  bei  der  letzten  Ope- 
rttfon  gteiehieitig  anoh  wieserfreien  Baryt  anwandle, 
^0  entwiekelto  sieh  nur  Anilin ,  rnid  bei  Versiicliea, 
in  welchen  er  das  Aniloxamid  über  Chlorzink  oder 
wasserfreier  Phospkonidte.destiBirte^  fand  nnter  Ent- 
wickeUng  V6n    KoUenoxyd   mid  KeUenaftnre  eine 
iist  toUsUUidige  YeikohluBg  statte  wührend  ein  wenig 
^Fon  einer  (dartigen  Flüssigkeit  ttberdestiOirte  und  ein 
SnUtmat   gehildel  wnrda     Als.  er  endlich  eboi  ao 
negative  Besnltale  bekam ,  indem  er  ans  bennoesan- 
jrem  AnSammowinioxyd  ein  Anilbenzonitrfl  dannslel* 
len  versuchte,   und  aosserd^m  von  den  Yersndien 
Nachricht  bekam ,   wefehe  Cahonvs  ohne  Reenhat 
angeateltt  hatte,  um  ein  AnUcumnilril  herverznhringen, 
80  betrachtet  er  es  als  ziemlich  erwiesen,  daan.Anil- 
trile  nicht  existiren  können.      Bei  den  VeiwdMn, 
aieh  dieses  Yerbal^  an  efklftr^Ui  wirft  er  die  Frage 
auf {!  sind,  (die  «vganisohen  Baseui  wie  sie  Bernelins 
4infgestellt.  hal^  ab  gepaarte  Ammoniafcf-Verbindnngeii 
4m  betraohlen)   oder  müssen  sie  nach  Liebig  ak 
Amid^Y^eiMüdnngen  angesehen  werden?    Ungeachtet 
aonHoffmann.  die  Ansieht  von  Berzelius  ab  dnroh 
vSelfadke  «Gründe  ttnterstütat  betrachtet,  sa  glaidit  er 
doch>  dass  die  Untthigkeil  des  Anflins,  Nitnle  zu  bil- 
den, u  den  Thalsachen  gehöre,  wdche  für  die  An- 
sicht von  Liehig  sprechen,  weil  das  nentraie  Oxal- 
säure Salz  von  •dieser  Base^   angenommeni  dass  es 

nach  der  Formel  (C^'B^WiläG  znsamraengesetzl 
ist,  und  nbo  aüsseitalb  der  Fiitrendtese  nur  8  Dn^ 
pebtome  Wmueietoff  endiftlty  nicht  die  Elemente  von 
4  Atomen  Wasser  abgeben  kann,  ohne  dass  der  Paar- 
ung fe^cisBs  (Phenyl)  zersittt  wird. 
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Wertbeim  i)  hat,  zum  Theil  in  Gesellschaft  mit  Piperin. 
Rochleder^  da«  Piperin  einer  gtnaueren  PrUftyig 
oniemrorfen.  Nach  der  Elementar- Analyse  von  Re-^ 
gnanlt'),  Will  und  Varrentrapp^  und  Laurent^ 
hat  man  diese. B^De  als  nach  derKormel  C^^H^epiO^ 
sosammengeseUsI^  betrachtet.  Aber  diese  Formel  ist 
durch  keine  Analysen  ton  Piperl|i<*-Yerbii]dnngen  con- 
trolirt  worden  y  welche  eine  constante  Zusammense- 
txung  darbiet».  Denn  das  von  Will  und  Varren- 
trapp  dargestellte  PMindoppelsato  war  gelb  und  gab 
bei  der  Analyse  varürende  Gehalte  an  Platin ,  und 
die  AngidbOi  dass  das  Piperü  13^5  Prooetl  Chlor«« 
Wasserstoff  aufnimmt^  giebt  keine  solche  Sicb^rheiti 
um  darauf  das  Aton^ewieht  des  Piperins  gründen  zu 
können.  Werthe-im  hat  das  Platindoppelsate  auf 
die  Weise  bereitet,  dass  er  eine  concentrirte  Ld- 
snng  von  einem  mehrere  Male  umkrystaUisir^g  Pi- 
perin in  Alkohol  mit  überschüssiger  Chlorwasserstoff- 
sfture  und  darauf  mit  einer  ebenfalls  eoncentrirten 
LOsQsg  von  Platinchlorid  in  Alkohol  versetzte.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  schoss  das  Doppelsals  m  gTO-' 
ssen  dunkel  orangerothen  Krystalien  an,  welche  mit 
kaltem  absoluten  Alkohol  gewaschen  wurden«  Durch 
Wasser  werden  diese  Krystaller  zersetzt  Bei  der 
Analyse  gaben  sie  folgende  Resultate: 

Gefunden  Berechnet 

Wettbeim  C^<>H«^PW)"Ö  +  pja« 

C^o  64,61  54,40  54,53     — . 

B38     5,48    5,40    5,26    5,05 

PI     12,69  12,68  12,75  12,78 
S*      3^53    _       _       _ 

€1»  13,41    —       *J^       — 
0**  10,37    ~       -^       — 


54,46 

H405 

4,93 

5,052 

12,79 

12,764. 

3,6» 

3,627 

18,77 

I«,788 

10,37 

20,370 

t)  Am.  6er  Cheoi.  nüi  Miaiii).  LKX,  5a 
2)  Jahresbericht  XVIII,  546. 
3j  Das.  XXII,  450. 
Dss.  XXVUi.  161. 

22» 
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wonach  Wertheim  die  Formel  C7öB»«»«0»»€l  + 
Pl€l«  =  C7<B5<WAin€l  +  PlCP  vorscWägt,  und  die 
Zasammensetzang  Kpeiins  selbst  fn  folgender  Art 
berechnet: 


BOToebnet 

HOFecniMt 

C?o 

74,89 

Cro 

74,205 

BW 

6,56 

SM 

6,713 

»« 

5,01 

Ä» 

4,947 

0»o 

.  14,15 

010 

14,135 

wonaoh  er  die  Pomel  C^Ofl^ffO^<^  +  IW  dsRir 
aurstdlt,  welche  auch  mit  d^  Annahme,  daes  das 
freie  nnd  krystaDisirte  Piperin  2  Atome  Waaser  eil- 

hftlt  nnd  also  durch  die  Formel  C^S'^IPOi«  +  I 
ausgedrückt  wird,  sehr  wohl  mit  den  Resultaten  der 
Analysen  von  Laurent  tibereinstimmt,  während 
Regnault's  Analysen  nach  dem  sichererem  Atomge- 
wicht für  Kohlenstoff,  welches  erst  spiter  featgealellt 
worden,  umgerechnet  werden  müssen,  bizwiachen 
sbheint  es,  dass  Wertheim  bd  seineii  Analyseo  et- 
nen  gar  2u  grossen  Ueberschuss  an  Wasserstoff  er- 
halfen habe,  wenn  man  ihn  mit  dem  vergleicht,  wd- 
chen  die  Formel  voraussetzt,  und  ich  habe  mir  da- 
her erlaubt,  sowohl  für  das  natindoppelsalz  als  auch 
für  das  wasserfreie  Piperin  die  berechneten  Zusam- 
mensetzungen hinzuzufügen,  welbhe  meiner  Ansicht 
,  naoh  besser  mit  den  g^ndenen  Werthen  übereia- 
stimmen.  Wiewohl  nun  nach  meiner  Ansidil  die 
richtige  Formel  für  das  wasserfreie  Piperin  = 
0fog38||8oio  geyn  würde,  so  will  ich  doch  im  Fol- 
genden die  Forn^eln  von  Wertheim  anwendea« 
wdche,  wie  man  sieht,  leicht  in  die  anderen  umge- 
ändert werden  können,  wenn  man  ihnen  1  Aequiva- 
lent  Wasserstoff  zufiigt. 

Vermischt  man  Piperin  mit  der  3— 4fadien  de- 
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wJchlsneDge  Natron  "Kalk  und  seifet  man  das  Ge- 
oeage  in  ebier  Retorte  einer  Temperatur  von  + 
150^  bis  +  160^  aus  9  so  destillirt  eine  farblose  «I«* 
it^  Utoigkeit  ttber,  welche  mit  Ausnahme  der 
ügeoschafl^  nach  einiger  Zeit  Eiweiss  zu  cöaguUrM^ 
lit  der  von  Anderson  in  Steinköhlenöl  entdeckten 
ise^  dem  Kcolin  sss  C^^H^,  so  ttbereinstimmt, 
<S8  Wertheim  sie  als  damit  identisch  betrachlel, 
\8  er  denn  iaach  durch  die  Analyse  des  natindop-«* 
(sakes  von  der  so  gebildeten  Base  bestätigte. 
üb  der  Abdestillation  des  Picolins  ist  in  der  Ro- 
te noch  eine  zimmelbraune  Hasse  zurück,  und  be^ 
delt  man  diese  mit  vielem  Wasser,  so  zieht  die* 
überschüssiges  Kali  aus,  und  dann  kann  mit  AI- 
ol  noch  vorhandenes  Piperin  ausgezogen  werden. 
Iit  man  den  Rückstand  nun  mit  sehr  verdünnter 
rwasserstoffsäure,  um  den  Kalk  auszuziehen,  so 
mmt  man  eine  harzäfanliche  Hasse,  die  man  in 
hol  löst,  durch  mit  etwas  Salzstture  versetztes 
er  daraus  wieder  niederschlägt,  dann  auswäscht 
>ei  -f-  lOO^' trocknet.  Sie  ist  nun  ein  blassgel- 
grobes  Pulver,  welches  beim  Reiben  sehr  elek- 
wird,  und  welches  b^i  der  Analyse  zusammen- 
t  geAinden  wurde  au5i: 

Gdfonden  Berechnet 

C"8  73,56  74,17  74,02 

ÄÖ7  7,00  6,86  6,45 

»5  4,08  4,08  4,09 

Oao  16,36  14,89  15,44 

Formel  C^^^U^mHi^  hat  Wertheim  auf 
em  Wege  bestimmt,  ibdem  sie  :^  2  Atome 
—  1  'AlomPicolin  ist,  wie  die  folgende  Yor- 

darlegt: 


d30 


Naob  tteier  Ansicht'  aber  wfindie  das  tifttm  eis 
gepaartes  PieoUn  seyn  »  C^^S^^^RO^^  C^^&rH  «s 

Da  aber  die  Also  bei  +  150  r-  160<>  bdiaaddüe 
Masse  als  ^e  Yerbindmig  aegeseben  werdm  konnte, 
welidie  nocb  Pieolin  enthielt)  so  suehte  Werlbei« 
dies6S  PicoUii  dnrch  weiteres  Erhitzen  ansxntreiben, 
am  dadurch  das  Paarongsglied  G'%'^HO^<»  za  isM- 
ren^  aber  dieses  gUckte  nicht,  indem  sich  mit  dem  Fi- 
eolin  zugleich  auch  Anrinoniak  entwickelte,  als  die 
Masse  bis  zu  4*  20(P  eriiitzt  wurde,  und  als  er  dann 
den  Rückstand  mit  Wasser  behandelte,  so  bekam  er 
eine  alkalisde  Lösnng,  worin  Chlorwasserstoff  gdbe 
Flocken  ausfällte,  welche  ein  Stickstofi-freier  Körper 
waren,  der  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefion- 
den  wurde  aus: 


Gelimdea 

Bereohaet 

c«» 

71,41 

71,45 

g87 

5^ 

5,54 

0>* 

22,04 

23,01, 

was  mit  der  Formel  C^^B^O^^  übereinsthnmt,  und 
jdso  ausweist,  dass  dieser  Kdrper  auf  Kosten  des  ge- 
suchten Paarlings  ^  C^m^^m)^^  dadurch  gebiMet 
worden  ist,  dass  1  Atom  Ammoniak  daraus  ausge*- 
treten  ist,  und  dafür  4  Atome  Sauerstoff  aufgenom- 
men worden  sind. 
Nirkoii n,  Nir-  Nachdem  Werth^im  in  dem  Körper  C««»50R0'» 
cogeniD.  j^Q  Gehalt  an  1  Atom  Wasser  angenommen  hatte, 
wodurch  die  Formel  für  das  Piperin  =  C«««^«)^, 

;6C^'iI^  wepden  wttrde»  stellt  er  einige  Betrach- 
tungen über  das  weobselieitjge  YerhAltniss  zwischen 
Narkotiny .  Ootamin  und  Narpogenin  an,  woraus  folgen 
würde,  dass  Narkotin  ein  mit  Wasser  und  dem  Kör- 
per C^^^O^  gepaartes  Qotmmin  sey, 
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Cotamin  NarkotM    . 

wfthread  Nircogehte^  dn  mit  WiM^r  imd'  dEMMeiben 
Körper  =r  C*<V^^O^  giepaartes  Ootamin  sefn  würde, 
aber  mit  t  AtMien  sowohl  vea  West^r  ala  avell  von 
Cetamin,  indem: 

Cotamin  Narcogenin. 

Ueberchlorsaures  Fnrfbrhi  krystalUsirt  nach  B  O-Furfurin,  über- 
deck er  ^)  in  langen,  dünnen,   Ranzenden  PHamen,  «^W«"«"'«»- 
schmeckt  unangenehm  bitter,  löst  sich  leicht  inWas«<- 
ser  und  Alkohol.     Es  ist  nach  der  Formel  /tirAmCl 

-f-  2ft  zusammengesetzt,  wird  schon  bei  -f  60^  un- 
durchsichtig, und  schmilzt  bei  +  150^  bis  +  IGO^' 
zu  einer  klaren  Masse ,  die  dann  in  stärkerer  Hitze 
explodirt.  Dieses  Salz  ist  vonDauber^  in  kry- 
stallographischer  Hinsicht  genauer  untersucht  worden. 

Maule  ^  hat  auf  die  Weise  ein  neues  organisches  Nitrometidin. 
Alkali  dargestellt,  dass  er  eine  Lösung  von  Dinitro- 
mesitilol  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte.  Dieses 
Dinitromesitilol  ist  ein  von  Hoffmann  entdeckter  Kör- 
per, worüber  ich  weiter  unten  das  Nfther^  anfQliren 
werde  Vermischt  man  die  Flüssigkeit  nach  vollendeter 
Einwirkung  mit  Chlorwasserstoffsäure,  so  kann  man 
aus  der  dann  von  Schwefel  abfiltrirten  Lösung  durch 
Ammoniak  eine  Base  ausfällen,  welche  dadurch  ge- 
reinigt wird,  dass  man  sie  wiederholt  in  Chlorwas- 
serstoffsäure auflöst  und  durch  Ammoniak  wieder  aus- 
mit,  und  nun  mehrere  Male  mit  Alkohol  nmkrystalii- 


1)  Ann.  der  Cheni.  and  Pharm.  LXXI,  63. 

3)  Chem.  Soc.  Q.  Joarn,  II,  116.  —    Ann.  der  Chem.  u. 
Phirm.  LXXI,  137. 
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sirl.  SHe  liihlet  dam  lange  ^  mdelfÖnDif e ,  gMgAe 
KrystaDe.  Diese  Base  ist  NUromesidm  genaut  worden. 
Sie  sduBibt  schon  nnler  +  lOQo,  Terflacbtigl  siek  M + 
1000  obae  sieh  an  aersetaen)  und  Terbrenal  mit  Uaaer 
Flanutte.  Sie  löst  sidi  leicht  in  AUcobol  and  Aether  aber 
wenig  in  Wasser,  was  sich  aber  doch  davon  gd»  flblrt, 
und  ihre  Lttsnngen  schmecken  b^t«*.  Nach  den  Analy- 
sen sowohl  der  freien  Base  als  auch  ihres  salzsaoren  Sal- 
zes and  des  Platindoppelsalzes  davon  hat  sie  sich 
mit  dem  Nitrocumidin  ^)  als  völlig  gleich  znsammai- 
gesetzt  heraas  gestellt,  so  dass  sie  der  Fonnel 
C^sui^^^O^  s  C^stt^l^Ak  s  mmesAk  enisprichL 

Das  Nitromesidin  löst  sich  leicht  in  Säaren  nnd 
bildet  damit  krystallisirbare  Salze,  die  aber  stets  saoer 
reagiren,  sich  leicht  in  Alkohol  lösen,  and  dorch 
Wasser  leicht  zersetzt  werden. 

Niiromesidin-C^larcmimanium,  ntmesAmCl,  krystal- 
iisirt  in  farblosen  Nadebi. 

NUrotneridinaimmankim''PlaHnchlorid ,  nimes AmQ 
-f-  PtCP,  setzt  sich  in  gelben  Krystallen  ab,  wenn 
man  gesättigte  Lösungen  von  beiden  Saben  vermischl 
und  das  Gemisch  erkalten  lässt  Man  reinigt  es  dann 
durch  Umkrystallisiren  mit  AlkohoL 

Schwefebaures  Nüramesidm-Amntamiimomfd  bildet 
weisse  seideglänzende  Krystalle. 

Salpetenaure^  NUromeridin'Ammomumoxjfd  ent- 
wickelt rothe  Dämpfe,  wenn  man  es  mit  einem  Ue- 
berschuss  von  Salpetersäure  verdunstet. 

»Photpharsanres   NUrameridm  -  AmmonimmMCj/d 

(itimexÄm)^,  gab  bei  der  Analyse  dieser  Formd 
entsprechende  Resultate.  Es  krystallisirt  in  orange- 
gelben Blättern.     Ein  saures    phosphorsaurea  Sah, 

1)  Jahresbericht  XXIX,  334. 
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weiches  nur  1  Alom  Base  entfiilly  BtUmX  (AenMb 
SU  eadstiren« . 

Um  Verhallen  gegen  Brom  nntencheUel  das  m^ 
tromesidin  am  meisten  von  Nilrocmnidi&.  Deniiwfth*«' 
rend  das  Nürocuniidin  beim  Behandeln  mit  Brom  ei- 
nen festen  krystaUinisehen  Körper  herrerbringt^.bil*«' 
del  das  Nitromeaidin  mit  Brom  eine  dunkle  ühirtige 
Flissigkeit.  Behandelt  man  das  Nitrometidfn  in  einer 
Ukiong  in  Alkohol  mit  Chlor,  so  bfldet  sioh  eine  Coste 
fleischfarbige  Masse,  die  sich  in  siedendem  Aether  a»f- 
löst  und  sich  daraus  beim  Erkalten  wieder  niederschlagt 

Das  Trinitromesitilol  wird  durch  Schwefelwasser- 
stofi*  nur  schwierig  reducirt,  und  es  bringt  dann  einen 
Körper  hervor,  der  ebenfalls  basische  Eigenschaft  besitzt. 

Laurent  und  ChanceP]  haben  nun  genauere  Flavin. 
Angaben  über  die  Bereitungsweise  und  Eigenschaften 
des  organischen  Alfcali's  mitgetheilt,  welches  sie  Fla^  - 
tm  genannt  haben.  Kocht  man  das  Destillat,  welches 
bei  der  trocknen  Destillation  ^om  benzoesaurem  Kalk 
erhalten  wird ,  nachdem  jedoch  dams  sowohl  Ben- 
zin als  auch  die  zuletzt  übergehenden  Destillations - 
Prodncle  entfernt  worden  sind,  einige  Stunden  lang 
mit  rauchender  Salpetersfture,  so  scheidet  sich  dann 
auf  Zusatz  von  Wasser,  ein  gelbes  dickes  Oel  al^, 
welches  beim  Erkalten  zum  Theil  flüssig  bleibt  uiid 
zum  Tlieil  zu  einw  weichen  harzfthnlichen  Masse  er- 
starrt. Bdiandell  man  diese  abgeschieden^  Masse, 
nachdem  die  Salpetersäure  davon  abgegossen  worden 
ist,  mit  Alkohol  und  etwas  Aether,  so  löst  sie  sich 
fast  vollständig  darin  auf  und  die  Flüsogkeit  ver- 
wandelt sich  in  einigen  Tagen  in  eine  Krystdmasse, 
welche   aus  mehreren  Stoffen  besteht,   deren  Tren- 


1}  Rerue  scientif.  XXXIY,  115. 
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ding  von  «ntader  den  Verff.  hicM  glfickte.  Behan* 
delt  man  dagegen  diese  Masse  mit  einem  Geniaoh 
Yon  Ammoflidmsiiniydraty  Aelher  nnd  AlkolMly  so 
löst  sie  sich  auf;  and  in  Zeit  Ton  24  Standen  setsen 
sicli  Krystaltnadeln  Ton  dem  Alkali  darans  ab,  wei* 
elies  den  Namen  Flavin  bekommen  hat  Nach 
Wasohen  wird  dasselbe  dadurch  gereinigt,  daas 
es  wiederhfrit  in  Chlorwasserstofliiore  aofltel  and 
durch  Ammoniak  daraas  wieder  niederscidigt,  and 
dass  man  es  dann  mit  Alkohol  umkrystallisirt. 

Das  Flavin  krystallisirt  in  farblosen  oder  schwach 
gelb  gefärbten  Nadeln^  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
löslich  in  Alkohol  und  Aether^  gibt  beim  Erhitzen 
mit  Alkali  ein  Oel,  welches  in  Säure  löslich  ist,  und 
daher  basische  Eigenschaften  besitzt  Es  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Geftinden     Berechnet 

C*«      73,1  73,B8 

B«         6,9  B,66 

H         13,5  13,01 

0  —  7,75, 

welches  Resultat  mit  der  Formel  C^'B^IO  = 
C1V0RB9  ^  /leieAk  übereinstmimt,  aber  Laurent 
und  Chancel  nehmen  darin  die  doppelte  AniEaU  Ton 
Atomen  der  GrundstoOe  ss  C^^S^^K^Os  an.  Ver- 
gleicht man  es  mit  dem  CerbanHamid  (S.  306)  so 
enthält  es  dieselbe  Anzahl  Ton  Atomen  der  Elemenle^ 
aber  es  unterscheidet  sich  davon  dadurch,  dass  die-* 
selben  in  ungleiche  Art  gruppirt  sind.  Seine  Bil- 
dung aus  Binitrobenzophenoii  (8.  193)  wird  auf  foi« 
gende  Weise  erklärt: 


1)  Jahresb.  XXiX,  33». 
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Binitrobenzo- 
phenon. 

Fhvin-'CSilora&imonium  löst  sich  leicht  in  Wasser 
vnd  krystallisirt  in  langfen  BMttern,  lOst  sich  wendet 
leicht  in  Alkohol ,  wh^d  beim  Erhitzen  zersetzt  hiit 
Zurflcklassang  von  Kohle  nnd  Büdnng  eines  weissen 
SaMfanats. 

Flaomchloramimotiium  -  PlaÜncUarid,  /laeAniÖ  -f* 
PtCP^  ist  das  einzige  Salz,  welches  analysirt  wm*de, 
und  worin  sie  31,4  Procent  Platin  fanden,  wfthrend 
die  Rechnung  81,43  Procent  giebt. 

Indem  Chancel  ^)  den  Umstand  herrorhebt^  dass 
Harnstoff  auf  die  Weise  hinzagekommeft  angesehen 
werden  könne,  dass  ans  2  Atomen  kohlensaureM 
Ammoninmoxyd  4  At.  Wasser  ausgetreten  wAren  2 

2»k^  -  4Ä  =  C«8*R«0«  =  C«B5«)«Ak  =  urAk, 
glaubt  er,  dass  das  Plarin  ein  Anilin-Harnstoff  sey, 
indem  seine  Bildung  in  einer  damit  vollkommen  ana- 
logen Gestalt  aufgestellt  werden  könne,  nfimlich  ä± 

2Ci«ll*Ste*C  —  4Ä  =  C2«H»2RaÖ»  =  oniAifAk. 
Abgesehen  von  der  Reaction  des  Flayins,  durch 
welche  Wenigstens  noch  kenie  Abseheidung  von  Ani- 
lin dargelegt  worden  ist,  wtirde  sich  diese  ßase,  HfhsX 
wenn  man  das  höhere  Atomgewicht  C««ll>?lia02, 
anstatt  0^490,  ab  das  richtige  dnl&r  ejbtfnttien 
w0Dt6,  d6ch  noch  wesentlich  Ton  delr  BaM  Uklef- 
scheiden,  welche  wir  S.  311  kennen  geletni- nd  Ani- 
hmninioniak  geniut  haben,  weil,  wenn  dteseJstor 
tcre  durch  die  Formel  C^^BHi^BSK)^^^  ^ 
ontAfrAk   ausgedrückt   wird,   das  FlaTin  der  Formel 


1}  Reme.  scifotif.  X^XIV,  16). 
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also  ein  Bianflnrammoiiiak  seyn  würde. 
CrotoDin.         Weppen  ^)  behauptet^    daaa  die  BasOi   welche 
Brandes  in  dem  Samen  von  Croton  TlgUinn  gefm- 
den  zu  haben  angiebl^  und  welche  derselbe  Orakmm 
genannt  hat^   nicht  existirei  nnd   dass  die  KrystaBey 
in  welchen  Brandes  sie  erhalten  haben  wollte,  nur 
eine  Talkerdeseife   gewesen  sey,    welche    alkaüsdi 
reagirt  habe. 
Neue  TOD         Durch  ein  genaues  Studium  der  alphacyansanrai 
^ofäaiiD^  (oyansauren  W.) »)  und  der  betacyansauren  (cyanur- 
dargestellte  sauren)  Verbindungen  von  Aethyloxyd^  Methyloxyd 
Aicaloide.   ^^^  anderen  Aetherarten  hat  Wurtz  ')  mehrere  neue 
Alkaloide  entdeckt,  welche  alle  eine  solche  Zasam- 
m^isetsung  haben,   wie  sie  bereits  in  der  organi- 
schen Natur  dafür  bekannt  ist,  d.  1l  sie  sind  Ammo- 
niak, gepaart  mit  einem  organischen  Körper.    In  Be- 
eng auf  ihre  Bildungsweise,  nftmlich  durch  Einwir- 
kung  von  kaustischem  Kali  unter  Zersetxung   von 
Wasser  nach  folgenden  Vorstellung^: 

C^m  -{-  UO  +  21L  +  Zä^  2tC^  +  KB' 
Cyansäurehydrat 

C«ff0,C3BS0  +  21t  +  2JI  «  21KJ  -f  C'M^If 
Cyansaures  Me-  Methybunia 

diylozyd 

C9»0,C«BH)  -h  21(  +  2ä  SS  2liß^  +  C^H^ 
Cyansaures  Ae-  AethyUrain. 

th^xyd. 
nannte  Wurts  dieselben    im    Anfange  Methylamkl, 
Aethylamid  u.  s.  w.,  welche  Namen  er  jedoeh  spikr 


>  m^'^^ 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX,  254. 

2)  Jahresb.  XXIX,  471. 

3)  Gompt.  rend.  XXVIII,  223/323.  XXIX,  169,  166^  203 
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in  Methylamin,  Aethylsmin  u.  s.  w.  terftnderte.  Er 
scheint  sie  ds  Amide  zn  belrachtefi,  indem  er  das 
Ammoniak  selbst  ftlr  ein  Amid  ren  Wasserstoff  == 
ft,»fi3  halt 

Bei  der  Berichlerslattang  von  Wnrts's  Viltde- 
ckongen  hat  Dumas  ^)  diese  Yerbindnngen  als  Am- 
monlakarten  betrachtet,  in  welchen  aber  versohiedene 
Atome  Ton  C'tt^^.oder  nC^ft',  mit  Ammoniak  %e^ 
paart  sind.     Er  bemerkt  dabei,  dass  wenn  die  Ete** 

mente  von  1  Atom  U  zn  nC^M^^  oder  noch  allge- 
meiner zn  nCmgm-b  hinzugelegt  würden,  verschie- 
dene Aetherarten  entständen,  dass  mit  2  Atomen  R 
zn  nOHm-b  Alkoholarten  gebildet  würden,  dass 
wenn  2  Atome  Sauerstoff  zu  nCmBm-b  hinzugelegt 
wurden,  solche  Verbindungen  daraus  hervorgingen, 
welche  Aehnlichkeit  mit  Bittermandelöl,  Zimmetöl, 
Aldehyd  u.  s.  w.  hätten,  dass  mit  4  Atomen  Sauer- 
stoff und  uCmBm^h  Säuren  hervorgebracht  würden, 
und  dass,  wenn  sich  HB'  mit  nCmBrn-b  vereinige, 
Körper  von  basischen  Eigenschaften  hervorgerufen 
würden.  Indem  er  die  Namen  für  die  letzteren  Ver- 
bindungen mit  der  Silbe  ak  endigt,  stellt  er  folgende 
Körper  als  dahin  gehörig  auf: 

Ammoniak    9SP 

Methyliak     KB'  ^  G^B» 

AethyUak      HB'  -j-  ^^^B^ 

Butyriak       HB«  +  4CaBa 

Amyliak       HB»  +  5C«B2 

Nikotin         HB»  +  CipH* 

AniUn  HB5  +  C^^U^ 

Pikolin         HB«  +  C*«B* 


1)  CompL  read.  XXIX,  203. 
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Coiuui  HH'  +  C^«H^« 

OunMiii        HH'  +  Ci«B>o 

Leokolin      PW»  +  C*«»* 

Haff  mann  *)  hat/  eine  andere  VenaeHnng  davon 

n  gehm  gesniM,  welche  darin  beitetit,  daas  warn 

Cyansknrehydrat  =«  C^SHO^  oder  C^llO  -f  H  mit 
1  Atom  HB^  die  Bildung;  von  Harnstoff  terantaist, 
und  man  nnn  betrachtet  das: 


1)  Ami.  der  €hem.  und  Pharm.  LXXlT,  29. 
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Meihylocyansfiure  dn  Methylocarbamid  =  Bsi«,CO(C«B^) 
Aethylocyansänre  —  Aethylocarbamid  =  fi39,C0(C^H^) 
Amylocyansftnre    —  Amylooarbamid     =  H«WCO(Ciogio) 
Anflocyanafiore      —  Anüocarbamid       =  fi8H,G0(C»B^), 

(Carbanflid,  Phenylocarbamid) 

und  endlich«^  wenn  das  Cyangäurehydral  unter  den 

Einflüsse  von  Alkalien  2  Atome  Wasser    aufiimmit, 

so  entsteht  unter  gleichen  TerhUtnissen  aas  der 

Meth^^ocyansäure  ein  Hethylammoniak  »=  PlfiS(G%^,  Methytanun 

Aethylocyansftnre  —  Aethylanunoniak  =  KB'(C^fl^),  Aethylanmi 

Amylocyansäure    —   Amylammoniak    =  ffft'(C^B^^),  Amylamin 

AnBoqransfture      -—  Phenylanunoniak  =  P(B^(C^^B^),  PhenylamiB 

(Anilin). 
Da  ich  inzwischen  wfthrend  des  Drucks  dieses 
Jahresberichts  Kenntniss  von  einem  Auszuge  ^)  Über 
gewisse  später  von  Ho  ff  mann  mitgetheilte  Ansichten 
hierüber  erhalten  habe^  so  benutze  ich  diese  Gde- 
genheiti  eine  kurze  Darstellung  derselben  schon  hier 
hinzuzufügen.  Nachdem  Ho  ff  mann  gefunden  hatte, 
dass  man  durch* Einwirkung  von  Ammoniak,  Anilin, 
Nitronüanhi  u.  a.  w.  auf  die  Brom-  und  Jodverbin- 
dungen der  Aetherradicale  Methyl,  Aetfayl,  Amyl  u.  s.  w. 
1,  2  und  3  Aequivalente  Wasserstoff:  durch  1,  2  und 
3  Atome  der  Aetherradicale  substiluiren  kann,  und 
dass ,  wenn  die  von  ihm  entfleckten  Basen  mit  ge- 
wissen der  frtther  bekannt  gewordenen  zusammen- 
gestellt, werden ,  man  sie  sich  als  Amidbasen,  Imid- 
basen  und  Nitrilbasen,  (Stickstoffbasen)  vorstellen  kann, 
so  denkt  er  sich  nun  das  Ammoniak,  in  Gestalt  voa 


1)  JlhreBbaricht  ober  die  ForUchriUe  der  Chemie  o.  s.  w. 
▼on  Liebig,  Kopp  etc.  für  1849.  S.  396.  ^  Die  aoslabr- 
liebere  Original -Abhandlong  sieht  im  Pin!.  Trauaet  of  ihe 
Roy.  See.  of  London  for  the  year  1850.  • 
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EMMM,  ab  Grandtypus^  und  er  iheilt  sie  nun  avf 
folgende  Weise  ein: 


Amidbiuen. 
Anilin. 


ImidbasefL 

Aethylamin. 

Methylamin. 

Amylanilia 


H.».C»2(Ä*C1).» 
Chloranilin. 

H.».C«(H*»r).» 
Bromanilin. 

H.H.C^H^ff 

Aeihylamin. 

Methylamin. 
Amylamin. 


»^♦««^^«(H+ci).» 
Aethylchloranilin. 

Aethylbromanilin. 

DiHthyiamin. 

*H.C2a5.C2H.5.» 

Dimethylamin. 


SHck8toff[mira)b(uen. 

C*H5.C*H5  C12B5.PI 

Diätbylamin. 

Hethyläthylanilin. 
CiOHii.cioHii.C«H5.H 

Diamylanilin. 

Aethylamylaniiin. 

C*fl5x*H5.Ci2(H*€l).» 
Diäthylchloranilin. 


C*H5.C*H5.C*R5.» 

Triäthylamin. 
C2H5.C2H5.C2H3.R 

Trlmeihylamin. 


Indem  ich  für  mein  Theil  mit  der,  bereits  schon  vor 
mehreren  •  Jahren  von  Berzelius  aufgestellten  An- 
sicht übereinstimme ;  nach  welcher  alle  organischen 
Alcaloide  als  gepaarte  Ammoniak-Verbindungen  be- 
trachtet werden,  so  kann  ich  die  von  Dumas  ange- 
wandte Endigung  ak  nur  billigen.  Die  Endigung  in 
ist  zwar  bis  jetzt  diesen  Basen  beigelegt  worden; 
aber  da  man  die  Namen  so  vieler  eigenthümlicher^ 


1)  Die  na  SAeroeo 
kiou^efägt  worden. 

Staabcrg»  Jalirc«-B«rickl.      III. 


Kdrp?r  iin4  ypn  miv 
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oft  noch  wenig   erforschter  und  meistens  indifferen- 
ter Körper,    welche   dem  Thier-  und  Pflanzenreiche 
angehören,  ebenfalls  mit  der  Silbe  in  endigt,  da  man 
ferner  im  Allgemeinen  darin  flberein  gekommen  zu 
seyn  scheint,    dass    die  Alkalinitfit   der   organiscfaen 
Basen   mit  der  des  Ammoniaks   im   Zusammenhang 
steht,   mag  man  dasselbe   dann    als  das  Amid  Ton 
Wasserstoff  betrachten  oder  nicht,  und  da    es   sich 
immer  mehr  als  wichtig  herausstellt,  dass  man  äch, 
wenn  gerade  nicht  gewaltsam,   so  doch  allmälig  und 
in   dem  Maasse,    wie  die  Erforschungen    specieller 
Fälle  fortschreiten,  gewisse  kurze  und  bereits  schon 
angenommene  Endigungen  yerschaSI  und  diese  dann 
strenge  festhält,  um  dadurch  eine  zweckmässige  und 
von  dem  Bedürfhisse  so  sehr  beanspruchte  rationdle 
Nomenklatur  für  die  Verbindungen  höherer  Ordnun- 
gen zu  bilden,  welche  immer  mehr  entdeckt,  erforscht 
und  gebildet  werden,  und  deren  Prototype  ursprOng- 
lieh  in  der  organischen  Natur  erkannt  wurden,   so 
scheint  es  mhr,  dass  diese  Endigung  ak,  wenn  tlber- 
haupt  einmal,  jetzt  eingeführt  werden  müsse ,    insbe- 
sondere da  die  Erfahrungen  von  Wurtz  und  Hoff- 
mann  uns   eine   fast   völlige   Gewissheit   darbieten, 
dass  von  jetzt  an  eine  ausserordentlich  grosse  An- 
zahl von  ähnlichen  Basen  auf  künstlichem  Wege  wird 
dargestellt  werden  können.    Femer:  Sowohl  Wurtz 
als  auch  Dumas  und  Ho  ff  mann  bedienen  sich  der 
Anfangs-Silben  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.,  wahrschein- 
lich um  damit  die^örper  zu  bezeichnen,  welche  der 
Bereitung  der  davon  abhängigen  Basen  zu  Grunde 
liegen.     Ich  will  dieses  Prineip   für  die  Aufstellung 
der  Benennungen   allerdings  durchaus  nicht  ans  der 
Wissenschaft  verweisen,  welches  sich  ausserdeai  bis* 
her  in  vielen  Fällen    von  grossem  Nutzen  geseigt 
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hat ;  aber  ioh  glaube  auch  nicht,  dass  man  so  strenge 
dam  festhalten  müsse,  dass  man  dadurch  noch  we- 
sentlichere Zwecke  der  wissenschaMichen  Nomenkla- 
tur stört.  Die  Namen  Methyl ,  Aethyl  u.  s.  w.  kön- 
nen nfimlich  nur  in  solchen  Fällen  vertheidigt  wer- 
den,  wo  es  bewiesen  werden  kann,  dass  die  Ver- 
bindungen C%',  C^M^  u.  s.  w.  als  solche  in  die 
mit  diesen  Anfangs-Silben  bezeichneten  Basen  wirk- 
lich eintreten,  was  sidi  aber,  —  selbst  wenn  man 
die  Frage  nur  von  einer  theoretischen  Seite  betrach- 
tet —  nur  dann  behaupten  lässt,  wenn  man  mit 
Hofimann  Amid-,  Imid-  und  Stickstoflfbasen  annimmt. 
Dass  aber  diese  Annahme  fehlerhaft  ist,  erkennt 
man  nicht  bloss  aus  der  unwahrscheinliehen  Annahme, 
nach  welcher  das  Ammoniak  ein  Wasserstoffiftmid 
seyn  soll,  und  aus  dem  Umstände,  dass  man  aus  die- 
sen Verbindungen  noch  nicht  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w., 
weder  in  isolirter  Gestalt  noch  in  Form  der  ihnen 
entsprechenden  Aether-  oder  Alkoholarten,  hat  wie- 
derherstellen können,  sondern  auch  aus  dem  Hypo- 
thetischen darin  y  dass  man  in  mehreren  FftUeh,  wie 
z.  B.  bei  Hoffmann's  Aethylamin  und  Dimethylamin, 
nicht  entscheiden  kann,  ob  sie  zu  der  Klasse  der 
Amidbasen  oder  zu  der  der  Imidbasen  gehören,  in- 
dem diese  beiden  Amine  eine  gleiche  Zusampiense- 
tzung  haben.  Das  letztere  kann  auch  von  Dumas' 
Bulyriak  und  Hoffmanns  Diäthylamin  gesagt  wer- 
den. Fügt  man  nun  noch  hinzu,  dass  eine  solche 
Nomenklatur  dasselbe  bedenken  würde,  ids  wenn 
man  sich  ganz  und  gtr  in  die  Anne  der  Sulfstitu- 
lions-Theorie  werfen  wollte,  die  lange  Zeit  vergebens 
gesucht  hat,  sich  als  ein  Gesetz  geltend  zu  machen> 
welche  aber  schön  seyn  würde ,  wenn  sie  nur  mit 
dem  Anspruch  hervoiffvtreten.vftrey  um  als  Vorstel» 

23* 
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lungdehre  zu  igelten,  und  das«  Verbindungen  nit 
basischen  Eigensclwften,  deren  Zosammenseliinig 
durch  die  Formeln  C^H\  »H'  =  nieAk  und  C^«^ 
Nfl^  =  aeAk  u.  f.  w.  ausgedrückt  wird^  wahrschräi- 
lieh  in  Zukunft  entdedct  werden  dürften  ^  ao  mfiseen 
wir  auch  gegenwärtig  keine  Benennungsweiae  an* 
nehmen,  welche  ohne  Widerrede  in  Zukunft  groaae 
Unbequemlichkeit  herbeiführen  kann.  Indem  ich  mir 
£laylf  entwed^  ab  solches  oder  in  seinen  polymeri- 
schen Modificationen,  als  in  die  hier  in  Rede  sldien- 
den  Basen  eintretend  Torstdle,  und  indem  ich  mir 
dasselbe  als  nach  verschiedenen  Atomyerbtitniasea 
darin  mit  Ammoniak  gepaart  denke,  so  hebe  ich  es 
gewagt,  rationellere  Namen  und  Formeln  dafür  yor- 
zuschlagen.  Wenn  C^Ji',  sowohl  in  der  Aussprache 
als  auch  in  den  Formein  mit  El  ausgedrilckl  wird, 
so  jind  sie: 
Methylamin  =7  €%9    =::  elAk   =  BlammoMak 


Aethylamin 
Dimethylamin 

Trimethylamin 
Methyläthylamin 

Diäthylamin 
Butyramin 

Amylamin 
Methyldiäthylamin 

Triäthylamin 
Methylamylamin 


rr:  C^H^     r=  ePAk  sr=  Bielammoniak 
r^  C^Rm     =  tfPAk  =  Trielammoniak 
s=  C^Rii»   =  e/^Ak  =  Ouadrelammoniak 
—  cioR^Sfi  =:  el^Ak  =  Quientelammoniak 
_  ci^H'^  =  6<^Ak  =  Sexelammoniak. 


Gleichwie  das  Ammoniak  sich  mit  Elayl  oder  arit 
tlen  polymerisehen  Modificatieaen  daron  paaren  kann, 
so  paart  es  sich  auch  mit  dem  Anihinunoniak  (Anilin^ 
Wendet  man  für  diese  Verbindungen  dieselbe  No- 
menklatur an,  und  bezeichnet  man.  C^V^  mit  müly 
so  werden  sie  ausgemacht  to«  : 
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M^thjlMiiiin  =  C^^fl^  zzzehmilAk    ssElanUammoniak 

(Toluidin) 
AettiTlanOiii  =  Ci%^iH=;eJ'aii$(Akr=BieIamIaiinnoniak 

liethyläthylaa]luii)=  C^m^m=ePanMÜi=TvielmÜ9aümomai 

(Cumidin) 
Di&thylaBflm         =  C»>S<<ff=:i?^Mt/Ak=iOudreIanUainmoniak 
Am^anflin  =  C^^tti^Nrre/^am/AkzrQiuntelaiiUaininoniak 

Metbylainyiaiiain^)=  Cs^M^^»zre^am(Ak=;SeztdaiiilaiDmoniak 
AethylamylaDilin  =  C^^U^^»^eFamlAk=:Sepleim\lBmmom2Lk 
Diamylaniliit         =  C^^E^7^^^el^^anaAli;==ßecanaiammoniai. 

Im  Toluidin  und  Ctunidin  erblichen  wir  hier  Bei- 
spiele Yon  Verbindungen,  welche  nichl  allein  dieselbe 
inroceatische  Zusanunensetzung,  sondern  aneh  das«- 
selbe  Atomgewicht  haben,  wie  die  auf  künstlichem 
Wege  durch  Behandlung  von  Aetherarten  hervorge- 
braehten.  Aber  damit  ist  jedoch  keineswegs  gesagt, 
dass  sie  identisch  sind,  sondern  sie  können  nur  als 
isomerische  Verbindungen  betrachtet  werden.  Hoff«-» 
mann  versichert  auch^  dass  Toluidin  in  seinen  Ei- 
genschaften gana  versdiieden  sey  Ton  Banilammio- 
niak,  weshalb  es  wohl  müglich  seyn  dürfte,  dass  es 
einen  eignen  Kohlenwasserstoff  sss  C^^ft^  als  mit 
dem  Ammoniak  gepaart  enthalte.  —  Ich  muss  hier 
hinzofügen,  dass  es  keineüweges  meine  Meinung  ist, 
dass  der  Kohienwasseratoff  in  seinen  Verbindungen 
stets  in  Gestalt  von  Elayl  =  C^fi^  emgehe,  sondern 
ich  halte  es  für  sehr  wohl  möglich,  dass  darin  ein 
anderer   damit  polymerischer    Kohlenwasserstoff 


1)  Diese  Verblödung  kann  nach  HoffmaonV  Theorie 
Dicht  als  Trimelhylaoilin ,  sondern  nur  als  MelbjrUlhjIanilin 
existiren. 

2)  Diese  Verbindung  kann  nach  Hoffmanns  Theorie 
ebenfalU  nicht  als  ein  Triilhylanih'n ,  sondern  nur  als  Me« 
ihylamylaniÜB  existirea. 
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C^M^  enthalten  seyn  kann.  Sollte  inzwuckeii  die- 
ses  Princip  für  die  Nomenklatur  und  Beziehungsweise 
von  anderen  Ghemikem  gelnlligt  werden^  so  wird  es 
immer  leicht  seyn,  in  den  Benennungen  die  Terin- 
derungen  zu  machen^  welche  in  Zukunft  weitere  Auf- 
kiftrungen  veranlassen.  Denn  wenn  wur  vor  iDen 
anderen  dahin  gelangen,  mit  völliger > Sicherheit  an- 
gebai  zu, können,  dass  ein  Kohlenwasserstoff  C'fi^i 
C^A^,  C^tt^  existirt,  und  anderseits  zu  erf ersehen 
vermögen,  welcher  von  denselben  in  einer  Base  mä 
dem  Ammoniak  gepaart  vorhanden  ist,  so  vrird  es 
nur  erforderiich,  in  den  gepaarten  Ammoniakarten 
die  Benennungen  Biel,  Triel  u.  s.  w.  gegen  andere 
zu  vertauschen,  wobei  ich  als  Beispiel  nur  anfohrea 
will,  dass  wenn  es  bewiesen  werden  könnte,  dass 
der  Kohlenwasserstoff  Paraffin  sich  in  ungleichen  Yer- 
hftltnissen  mit  Ammoniak  in  der  Art  zu  paaren  im 
Stande  wäre,  dass  das  letztere  seine  basischen  Ei- 
genschaflen  beibehält,  so  werden  die  Namen  der  neuen 
Alkalien:  Paraffammeniak,  Biparaffammoniak  n.  s.  w. 
Etammoniak,       Elommoniak  odOT  MeAyhmin  wird  in  Gestalt 


^""'"'nes  Gases  erhalten,  wenn  man  ein  Genisch  von 
trocknem  Chlorammonium  und  der  doppelten  Ge- 
wichtsmehge  kaustischem  Kalk  erhitzt,  und  das  Gas 
ttber  Onecksffber  aufsammelt,  nachdem  man  es  Aber 
kaustischem  Kali  getrocknet  hat.  Dieses  Gas  ist  nicht 
beständig,  sondern  es  condensirt  sich  bei  0^  zu  d- 
einem  dtinnfltlssigen  Liquidum,  welches  den  Ammo- 
niak ahnlich  riecht.  Das  specif.  Gewicht  des  Gases 
wurde  bei  -f-  25^  bestimmt  und  =  1,13  gefunden, 
wahrend  das  berechnete  =  1,075  ist.  Ein  Volum 
Wasser  von  4-12^  nimmt  1040  Volumen  von  dem 
Gas  auf,  und  bei  -f  25^  nur  959  Volumen.  Gleichwie 
Ammoniakgas  wird   auch   dieses  Gas  von  KoUe  ab- 
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MHTbäl.  E«  ravchl  ud  bOdel  Nebel,  wenn  es  mit 
Chlorwagserstoffsäoregas  in  Berähning  kommt.  Es 
fftrbt  geröthetes  Lackmiuqpapier  wieder  blau,  vereinigt 
sich  mit  seinem  gleidien  Volnm  Chlorwasserstoirsfiure- 
gas  und  mit  seinem  halben  Volum  Kohlensftnregas, 
verbrennt  mit  blassgelber  Flamme  und  unterscheidet 
sich  dadurch  von  Ammoniak.  Zufolge  eudiometri-* 
scher  Analysen  des  Gases  hat  sich  dasselbe  als  nach 
der  Formel  C%^  =  C^tt^lW  =  e/Ak  zusam- 
mengesetzt herausgestellt.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium 
bfldet  das  Gas  Gyankalium  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas. 

Eine  Lösung  von  Elammoniak  riecht  eben  so  wie  das  Gas 
und  besitzt  einen  brennenden  kaustischen  Geschmack. 
Die  Lösung  bildet  mit  Jod  eine  farblose  Flüssig- 
keit^ wekhe  Jodelammonium  enthalt,  wahrend  ein  gra- 
natrothes  Pulver  abgeschieden  wird,  welches  dem  Jod- 
stickstoff entspricht  Die  Losung  Mt  die  Salze  von 
Talkerde,  Thonerde,  Mangan,  Eisen,  Wismuth,  Oirom, 
Uran,  Zinn,  Blei  und  Queck^ber.  Zinksalze  werden 
ebenfalls  dadurch  gefällt  unii  der  Niederschlag  löst 
sich  in  einem  grossen  Ueberinaass  des  Fttllungsmit- 
tels  wieder  auf.  Kupfersalze  werden  geflillt  und  der 
Niederschlag  löst  sich  im  überschüssigen  Elammoniak 
mit  bimmelblauer  Farbe  wieder  auf.  Die  Salze  von 
Cadmium,  Nickel  und  Kobalt  werden  gefUlt,  aber  die 
Niederschlftge  im  Uebermaass  nicht  wieder  aufgelöst. 
Salpetersaures  Silberoxyd  wird  gefftllt  und  durch  ei- 
nen Ueberschuss  von  Elammoniak  wieder  aufgelöst, 
und  überlässt  man  dann  diese  Lösung  der  freiwilli- 
gen Verdunstung,  so  scheidet  sich  ein  schwarzer 
Körper  daraus  ab,  welcher  aber  nicht,  weder  durch 
einen  Schlag  noch  durch  Erhitzen,  ezplodirt  Auch 
CUorsUber  wird  von  Elammoniak  aufgelöst. 
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Chlorelamtnonium  wird  erhahen^  wenn  man  beta-> 
cyansanres  (cyanursaores)  Methyloxyd  mit  einem  Ue- 
berschuss  von  Kali  kocht,  das  dabei  weggebende'Gaa 
in  Wasser  anfsammelt,  diese  FIfissigkeit  dann  mit 
Chlorwasserstoffsänre  sättigt  und  yerdunstet,  wobei 
es  dann  in  dünnen  glänzenden  Btfittern  anschiesal, 
welche  Wurtz  bei  der  Analyse  zusammengesetzt 
fand  aus: 


Gefanden 

Berechnet 

c« 

17,4 

17,7 

ft6 

8,7 

8,8 

€1 

52,2 

52,5 

» 

21,7 

21,6, 

was   der  Formel  C%>,»H^€I  =  elAmCl  Mtqiricht 

Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol. 

Ehmtnaniiim^Plalmehland,  WAm€l  +  PICI«,  bü- 

det  goldgelbe  Blatter,  lOst  sich  in  warmeib  Wasaer 

und  wurde  bei  der  Analyse  zusammengeaetzt  geftin- 

den  aus: 

GefaDil«B      Baredmet 
C«  6,3  5,0 

tt<^         2,8  2,5 

€1'      44,4  44,9 

Pt        41,4  41,5 

»  —  6,1. 

Salpetersäuren  Elammoniwnoamd  bildet  durchsich- 
tige Prismen,  die  sich  in  Alkohol  auflösen. 
Bielammoniak.  Bielammonii^  oder  Aetkytamin  wird  nach  Wurtz 
Aetbjlamin  ^^^^^  Destillation  von  Chlorbielammonium  mit  Kalk 
erhalten.  Es  bildet  ein  farbloses  dfinnflOssiges  li- 
quidum, kocht  bei  -|-  16^,  riecht  ammoniakalisck, 
und  ist  sehr  kaustisch.  Es  raucht  in  BerflhruBg  mit 
Chlorwasserstoifsäure,  zischt  wenn  man  es  mit  GUor- 
wasserstofbäure  tibergiesst,  und  verbrennt  mit  bbaer 
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Flamme.  E^  Iflsst  sich  mit  Wasser  nach  allen  Ver- 
hfllUiissen  mischen^  und  diese  Lösung  verhält  sich 
gegen  Lösungen  von  Salzen  eben  so  wie  die  des 
Elammoniaks,  sie  löst  jedoch  Kupferoxyd  weniger 
leicht  auf,  ab  die  des  letzteren.  Setzt  man  das 
Bielammoniak  zu  oxalsaurem  Aethyloxyd,  so  entsteht 
eine  Trübung ,  indem  sich  unter  Bildung  von  Alko- 
hol feine  Krystalle  absetzen,  welche  Oxbielamid  = 

ePAdb  sind.  Die  Formel  des  Bielammoniaks  = 
C*S^  =  (Cm^mu^  hat  Wurtz  durch  eine  eudio- 
melrische  Analyse  bestätigt. 

Hoff  mann  hat  gefunden,  dass  wasserhaltiges  Am- 
moniak in  der  Kälte  nur  langsam  auf  Bromäthyl  ein- 
wirkt, dass  aber  die  Einwirkung  weit  hefUger  ist, 
wenn  man  mit  Ammoniakgas  gesättigten  Alkohol  an- 
wendet In  dem  letzteren  Falle  scheidet  sich  binnen 
24  Standen  Bromammoninm  ab,  während  Bromhiä-^ 
thylammonium  und  freie  Base  in  der  Flüssigkeit  ge^ 
bildet  enthalten  sind.  Erhitzt  man  concentrirtes  Am- 
moniak mit  einem  Ueberschuss  an  Bromäthyl  in  ei- 
nem 2  Fuss  langen  Rohr  bis  zum  Schmelzen,  so  er- 
hält man  ebenfalls  Brombielammonium,  denn  IW  + 
C+B%r  SÄ  C+a8S»r  =  (C»Ä*)^ö*Br,  woraus  dann 
nachher  das  Bidammoniak  durch  Destillation  mit  Kali 
erhalten  werden  kann. 

Chhrbielammonium ,  cPAmCl,  wird  nach  Wurtz 
erhalten,  wenn  man  alphacyansaures  [cyansaures]  oder 
auch  betacyansanres  (cyanursaures)  Aethyloxyd  mit 
Kali  behandelt.  Es  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  Al- 
kohol auf  und  krystallisirt  daraus  in  Nadeln.  Es 
schmilzt  unter  -f-  100^  und  erstarrt  beim  Erkalten 
krystaUinisch.  Bei  der  Analyse  fand  es  Wurtz  zu- 
sammengesetzt aus: 


3fi0 


GvAmdm 

BareebMl 

c* 

28,9    29,4 

29,4 

HS 

9,9      9,9 

9,8 

€1 

48,7     — 

43,6 

S 

17,5     - 

17,2. 

Bietammonrnm^Platmchlorid,  «/^AmCl  +  Ptd^^ 
bildel  goldgelbe  Blätter ,  die  sieh  in  Wasser  auflösen 
und  von  Wurtz  bei  der  Analyse  zusammeagesetact 
gefunden  wurden  aus: 


Gefondeo 

Berechoet 

C*         9,5 

9,5 

B«        3,2 

3,2 

a»    42,0 

42,4 

»        — 

5,7 

Pt      39,0 

39,2 

Quadrelammo-  Behandelt  man  das  Bielammoniak  mit  einem  Ue- 
*amin.  ^  "berschuss  von  Bromäthyl  auf  dieselbe  Weise,  wie  bei 
der  Bereitung  ron  Bielammoniak  angefahrt  worden 
ist,  so  erhält  man  nach  Hoffmann  in  einigen  Stan- 
den Bromquadrelamnomum  (bromwasserstoSsanres 
Diäthylamin  Hoffm.)  welehes  sich  aus  der  gelben 
Lösung  in  Nadeln  absetzt  Bei  der  Destillation  die- 
ses Salzes  mit  Kau  geht  Onadrelammoniak  Ober,  wel- 
ches eine  flüchtige,  brennbare,  sehr  alkalisdie  nnd  in 
Wass«  sehr  leicht  lösliche  Flüssigkeit  ist  ^).  Zufolge 
der  Analyse  des  in  orangerothen  Körnern  kryslaBi- 
sirten  Platindoppelsalzes  hat  Hoff  mann  die  Base  der 
Formel  C^B^^H  =  e/^Ak  entsprechend  zusammenge- 
setzt gefunhen. 
Quiotalammo-  QuhUelanunonik  (Amylamin  oder,  wie  Wurtz  es 
amb'  v!3?ra-"®™*>  V^f^^^)  l>ildet  sich  nach  Wurtz  zugleich 


1)  Gerhardt  nennt  diese  Base  Bnty ramin  ond  glaubt,  dasa 
Andersons  Petinin  dieselbe  Base  sej. 
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mit  koMenstiireiii  Kali,  wenn  man  cyanaam'ea  Amyl* 
oxyd  im  Sieden  mit  Kali  zersetzt.  Diese  Base  destil- 
lirt  dann  zugleich  mit  Wasser  über.  Wird  dieses 
Destillat  mit  CUorwasserstoffsflmre  gesftttigt,  die  Flüs- 
sigkeit zur  Trockne  v^dunstet  und  der  Rückstand 
mit  Kalk  zersetzt,  so  scheidet  sich  das  Quintelammo- 
niak  ab.  Es  ist  ein  flüssiges  Liquidum,  schmeckt 
scharf  bitter,  riecht  anmioniakalisch,  löst  sich  in  Was- 
ser und  diese  Lösung  iUlt  Kupfersalze  und  löst  den 
Niederschlag  im  zugesetzten  Ueberschuss  mit  blauer 
Farbe  wieder  auf.  Die  Base  löst  auch  Chlorsilber  auf. 
ChlorqunUelamnuimiMn  j  e/^AmO,  krystallisirt  in 
weissen,  fettig  anzufühlenden  BMttem.  Dieses  Salz 
ist  nicht  zerfliesslich,  löst  sich  aber  in  Wasser  und 
in  Alkohol,  und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

GefnndeD       Berechnet 


CIO 

48,2 

48,5 

Hl* 

11,4 

11,3 

€1 

28,3 

28,7 

» 

— 

11,5. 

QuifUelammimimir'FkttiMhbrid,  el^AmCl  +  Pt€I>, 
ist  ziemlich  löslich  in  Wasser  und  schiesst  daraus  in 
goldgelben  Blättern  an.  In  Spiritus  ist  es  weniger 
auflöslich.  Bei  der  Analyse  fand  es  Wurtz  zusam- 
mengesetzt aus: 


Gefunden 

Bere^Anet 

Pt 

32,6 

32,9 

€1» 

36,0 

36,5 

ßio 

20,4 

20,5 

«w 

_ 

5,3 

S 

4,8 

4,8 

Kocht  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Q^Adrel-  Sexelammo- 
ammoniak  mit  Bromäthyl,  so  schiessen  aus  der  Flüs-"'*''»  Triiibyl- 
sigkeit  beim  Erkalten  lange  KrysttUnadeln  an*  welche 
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Brom$exelammamMm  (BromwassemtoAanres  THfithyl* 
amin  Hoffm.)  sind,  mid  woraus  die  Base  dann  diirck 
Destillation  mit  Kali  abgeschieden  werden  kann.  Die- 
ses SejEelammoniak  ist  ein  farbloses  dttnnfltiflsiges, 
alkalisobes,  sehr  Mchtiges  und  brennbares  Uqnidam, 
welches  sich  nicht  so  leicht,  wie  die  vorhergehen- 
den Basen  in  Wasser  auflöst  Bei  der  Analyse  des 
in  grossen,  regelmftssigeni  orangerothen,  rhombischen 
Krystallen  angeschossenen  Platindoppdsatees  davon 
bekam  Hoffm  an n  Resultate,  welche  der  Fonnel 
C^A^^»  —  (C988)6»K9  «r  efihk  entsprechen. 

Durch  Behandlung  des  Sexelammoniaks  mit  Brom- 
ftthyl  bilden  sich  nach  Hoffm ann  weisse  durduich- 
tige  Körner,  aber  derselbe  hat  diese  nicht  weiter  un- 
tersucht. Ho  ff  mann  hftlt  es  nicht  für  unwahrschein- 
lich, dass  sich  Phosphorwasserstoff  und  Arsenikwas- 
serstoff gegen  die  Verbindungen  von  Chlor,  Jod  und 
Brom  mit  Aether-Radicalen  ähnlich  wie  Ammoniak 
verhalten  durften,  und  er  vermuthet,  dass  Then  ard's  ^) 
Phosphor-haltiges  Alkaloid  ««  C^fiV  nichts  anderes 
als  eine  hiermit  verwandte  Verbindung  sey,  welche 
nach  der  hier  angewandten  Bezeichnungsweise  = 
(CB)9ft'  seyn  würde. 
EUDilammo-  Erhitxt  man  Anilin  mit  firomätttyl  im  Ueberschuss, 
^^^\^\in^^'^^  erhält  man  nach  Hoffmann  eine  krystattinisdie 
Masse,  welche  Brtmmelaniaammoiiiwn  ist,  und  wendet 
man  Jodmethyl  anstatt  Brommethyl  an,  so  erhitzt  sich 
das  Gemisch  so  heftig,  dass  es  ins  Sieden  kommt. 
Zersetzt  man  dann  die  gebildete  Brom-  oder  Jod- 
verbindung mit  Kali  und  rectificirt  man  darauf  die 
abgeschiedene  Base  über  Katihydrat,  so  erhält  man 
^amlammtiomak   (Methylanilin  Hoffm*).     Diese  Base 


1}  iahreab.  X&VIli,  313. 
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ist  eUie  dorehMcbtige,  bei  -)-  192^  siedende  Fltteig- 
keit^  die  djiurch  CSilorkalk  blaa  geftrbt  wird,  wiewohl 
schwfteker  als  Anilin.  Sie  besitet  einen  eigentbftm- 
liehen^  von  Anilin  verschiedenen  Gernch^  nnd  ist  in 
Folge  der  Bestimmnng  des  Gehalts  an  Platin  in  dem 
Platindoppelsalz  derselben  von  Ho  ff  mann  so  zusam- 
mengesetzt, dass  sie  der  Formel  C^^U^»  =  C^U^, 
C^^tt^^HflS  =  elanilAk  entspricht. 

Erwfinnt  man  das  Anilin  mit  einem  UeberschussRielaniUmmo- 
von  Bromäthyl,  so  bekommt  man  platte,  vierseitige"**'''  Aeihyl- 
Tafeln  von  Brotninelammanium,  und  wendet  man 
Anilin  im  Ueberschuss  an,  so  bleibt  Bielanilammoniak 
in  der  Lösung  zurück,  während  Broroanilammonium 
in  prismatischen  Krystallen  anschiesst.  Aus  der  Brom- 
verbindunj^  wird  das  Bielanilammoniak  durch  Kali  ab- 
geschieden und  durch  Rectification  über  Kalihydrat 
gereinigt*  Diese  Base,  welche  Ho  ff  mann  Aethyl- 
anifin  nennt,  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
stark  das  Licht  bricht,  und  welche  sich  durch  den 
Zutritt  der  Luft  und  des  Lichts  bald  braun  nirbt. 
Sie  riecht  ähnlich  wie  Anilin,  kocht  bei  +  204o^  hat 
bei  -|-  18^  ein  specifisches  Gewicht  von  0,954,  förbt 
sich  durch  Chlorkalk  nicht  violett,  wie  dieses  mit 
Anilin  der  Fall  ist,  aber  ihre  sauren  Lösungen  fSr-^ 
ben  Tannenspäne  gelb.  Ke  entzündet  sich,  wenn 
nan  sie  mit  troebner  Chromsliure  vermisciit  Ihre 
Formel  ist  C^<^g"|l=:=  (Cm^j^Ci^ll^NH^  e»  «AwJAk. 
Byre  Satze  sind  leicht  löslich  und  ans  Wasser  schwie* 
rigor  krystaWsirt  zu  erjhal4en  als  ans  Alkohol. 

Biebmilamtmmiim,  ePa$ßUAm^\j  krystaUisirt  m 
regelmisiigen  Tafeln  >  die  aieh  bei  gelinder  Erwär- 
mong  zn  glänzenden  Nade^  sublimiren,  während  »iß 
ißamch  rasekes  Erhitzen  in  Anilin  nnd  Bromäthyl  JWr+ 
sdzi  werden. 
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Bielanilammonium^PlaHnchloridy  ePanüAmCl  -|- 
Pt€l',  löst  sich  leichter  als  das  Anilammoiiiiiiii-*Piatm- 
salz,   und  krystalligirt  in  langen  gelben  Nadeln. 

Gold-  und  Qaecksilberchlorid  geben  mit  der  Base 
gelbe,  ölähnliche  Niederschlfige,  die  sich  leicht  zu- 
setzen. 

Brom  bildet  mit  der  Base  zwei  krystallinische 
Verbindungen,  von  denen  die  eine  basische  Eigen- 
schaften besitzt,  während  die  andere  indifferent  ist 

Cjanbtelanil-       Leitet   man  Cyangas   in  die  Lösung  der  Base  in 
•inmooiak,   Alkohol,  SO  Setzen  sich  nachher  kurze,  gelbe  Prismen 

(iyaollhyUni-  ,  \  ,  ,      ^    o*  • 

lin.  daraus  ab,  welche  Ho  ff  mann  so  zusammengesetzt 
Betrachtet,  dass  sie  durch  die  Formel  €y(C2H^', 
C^%^,NH'  ==  cy^ePanilAk  ausgedrückt  werden  kön- 
nen, d.  h«  dass  sie  ein  Cyafibielammoniak  sind,  was 
er  aber  Cyanäthylanüin  nennt. 

Chlorcyan  wird  von  Bielanilammoniak  mit  Entwi- 
ckelung  von  Wärme  aufgenommen,  während  ein  harz- 
ähnliches  Gemisch  von  einem  neutralen  Oel  und  der 
Chlorverbindung  einer  flüchtigen  ölähnlichen  Verbin- 
dung gebildet  wird. 

Mit  Chlorkohlenoxyd  bildet  das  Bielanilammoniak 
eine  flüssige  Verbindung,  welche  aber  noch  nicht 
genauer  untersucht  worden  ist. 

Trielanilam-»       Erwärmt  man  ein  Genetige  von  Jodmethyl  md 

iTÄuuMra®*®'*"*™"*®*^'*  eine  längere  Zeit  bei  +  100<>,  so 
bekommt  man  eine  krystallinische  Verbindmig,  'die 
eine  eigenthümliche  Base  enthält,  das  Trtekmikmmuh' 
iriak,  welche  aber  Hoflinanh  Ifethylftlhylanilitt  nennt 
Diese  Base  reagirt  nicht  auf  Chlorkalk.  Ihre  Salze 
sind  80  leichtlöslich,  dass  sie  haum  krystaiiisirter- 
halten  werden  kennen;  ^bst  das  •  Pii^iBdoppelMdz 
bildet  ein  gelbes  Oel.     Hoffmann  nimaH;  die  darm 
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vorbandoie  Base  als  sach  der  Formd  C^V^^  as 
_  (C«H«)« CW8*I«I»  ePanilAk  zusammengesetzt  an. 

Behandelt  man  das  BieianOammoniak  ianirere  Zeit  Qa«lreUDil- 
in  der  Wärme  rtit  einem  Ueberschnss  von  Bromithyl,  ^i^J^jj^^nillo. 
80  setzen  sich  nach  Ho  ff  mann  vierseitige  Tafeln 
daraus  ab^  welche  Bromquadrehmilam$nomum  (brom- 
wassersloffsaures  DiäUiylanilin  Hoffm.)  sind.  Wird 
die  Base  daraus  eben  so  abgeschieden ,  wie  die  vor- 
hergehenden,  so  erhftit  man  das  OuadrelanilatnmO'- 
tUak  m  Gestalt  einer  Flüssigheit,  welche  bei  +  aiS^'^S 
kocht,  und  bei  -f-  1^^  ^^^  specifisches  Gewicht  von 
0,939  hat.  Sie  verändert  sich  nicht  in  der  Luft,  und 
verhält  sich  gegen  Chlorkalk  und  Tannenspäne  eben 
so,  wie  das  Bielanilammoniak.  Ihre  Zusammensetzung 
entspricht  der  Formel  C^U^m  =  (C«H«)*,C»2H*I»»5 
=  el^anilAk. 

Bromquadrelanihmmonimnf  et^anilAm9r,  sublimirt 
sich  beim  gelinden  Erwärmen  unverändert,  aber  beim 
raschen  Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  Bromäthyl  und 
in  Bielanilammoniak. 

Das  PlaHndoppelsab  ist  nicht  so  leicht  löslich^ 
wie  das  entsprechende  Bielanilammonium-Doppelsalz. 
Horfmann  giebt  an,  dass  sich  das  Quadrelanilam- 
moniak  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  nicht  wei« 
ter  verändere. 

Erhitzt  man  Anilin  mit  einem  Ueberschnss  vonQuinteUnilam- 
Bromamyl,  so  bekommt  man  Bromyttmfe/amftimmo-"*^"'*^»^'"^^'" 
nrnm  (bromwasserstoffsaures  Amylanilin  H  o  f f  m.).  Die 
aus  diesem  Salz  abgeschiedene  Base,  das  Quiniela^ 
fUlammomak  ist  eine  farblose  und  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  wel- 
che bei  -{-  258^  kocht.  Die  Salze,  welche  von  die-> 
ser  Base  heim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff,  Brom-^ 
Wasserstoff  und  Oxalsäure  gebildet  werden,  sind  ziem^ 
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lieh  schwer  löslich,  und  fühlen  sich  fettig  nn.  In 
warmem  Wasser  schmelzen  sie  en  einem  OeL  Das 
Platindoppelsalz  ist  gelb  und  salbenartig.  Die  Zimm- 
mensetznng  der  Base  selbst  ist  s=  C^^ft'^K  = 
efiamlAk. 
SepielaniUm-      Dnrch  Einwirkung  yon  Quintelanilammoniak    auf 

""ithTU^^^  ^^^^  ^^^^  ^'®  Einwirkung  von  Bromamyl 

auf  Bielanilammoniak  wird  ein  Salz  gebildet ,  dessen 
Base  das  Sepielanilammomak  (Amyläthylanilin  Hoffm.) 
ist.  Sie  bildet  eine  farblose,  ölähnliche  Flussigkeil, 
welche  bei  -f*  262^  kocht.  Die  Salze,  welche  dnrch 
Behandlung  der  Base  mit  Chlorwasserstoffsflure  und 
Bromwasserstoffsäure  gebildet  werden,  krystallisiren 
leicht  I  und  das  Platindoppelsalz  bildet  eine  orange- 
gelbe,  krystallinische  Masse«  Bromseptelanilammo- 
nium  wird  beim  Erhitzen  zersetzt  in  Bielanilanuno- 
niak  und  Bromamyl  Die  Zusammensetzungsfonnel 
der  Base  ist  ;==^  C^^S^m  ==:  ePamilAk, 
DecelaDilam-  Behandelt  man  das  Quintelanilammoniak  eine  län- 
rooniak,   Dia-g^Pg  Zeit  in  der  Wärme  mit  Bromamyl,  und  schindet 

man  aus  der  dabei  gebildeten  Verbindung  die  Base 
ab,  so  ist  diese  das  DecelamUmmoniak  (Diamylanilin 
Hoffm.).  Sie  bildet  eine  Flüssigkeit,  welche  bei  + 
275<>  *-  2800  kocht.  Ihre  Salze  sind  schwer  löslich 
und    ihre   Zusammensetzung   entspricht  der   Formel 

BielohloraoiU  Löst  man  ChloranUin  —  C^^B^CIN  =  ant/rnAk 
AeOiTicblor-  ^  Bfomaethyl  auf,  so  bildet  sich  ein  Salz,  aus  wel- 
aniliD.  chem  eine  Base  abgeschieden  werden  kann,  welche 
das  Bieichloramlammoniak  {Aethylchloranilm  Hoffm.] 
ist  ;=  C^^aio^ipi  ~  ePanileiAk.  Sie  bUdet  ein 
gelbes.  Oel. .  Erhita^t  man  sie  2  Tage  lang  bis  zn  -f 
100^  mit  Bromäthyl,  so  kann  man  dadurch  eine  neue 
6<^  darstellen,   da^  Quadrekhloraaikmimomak  (Dia- 
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tkylehlaranilfB    Hoffm.),  welches  nach   der   Penmel 
e^ontl^lAk  cuMiiniengesetBt  ist.    Diese  beiden  Basen 

erstarren  nicht  in  der  Kälte  ^   riechen   nach  Anis  und 
bildeii  leichtlösliche  Salze. 

Das  Bromanilin  soll  sich  gegen  Bromttthyl  in  ahn* 
licher  Art  verhalten. 

Wird  Nitronilamin  (Nitranflin)  mit  Bromaethyl  be- Bieloitronila- 
handelt,  so  erfolgt  die  Binwirirang  schon  bei  ge-^ihTuriS- 
wölinlicher  Temperatur,  wiewohl  vollstftndiger  in  der  lin. 
Siedhitze,  und  dabei  bildet  sich  dann  BromnltronQa- 
ninammonium,  welches  sich  in  grossen  blassgelben 
Krystallen  abscheidet  •  Zersetzt  man  dieses  durch 
Alkalien,  so  erhält  man  eine  Base,  welche  das  Biet- 
nüronikmmammoniak  (Aethylnitranilin  Boffm.)  ist. 
Sie  bildet  ein  braunes  Oel,  was  aber  nach  einiger 
Zeit  krystallinisch  erstarrt,  und  ist  nach  der  Formel 
C^«Bio||«o*  =  ePftintAk  zusammengesetzt.  Sie 
löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol ,  abisr  schwie- 
riger in  siedendem  Wasser,'  woraud  sie  beim  JBrkal- 
ten  in  sl^nförmig  gruppirten  Krystallen  wieder  an- 
schiesst.  Ihre  Salze  lösen  sich  eben  so  leicht  auf, 
wie  die  entsprechenden  Nitranilaninsalze.       ' 

Stenhouse^]  hat  einige  Verhältnisse  vorgelegt  Darticllung 
um  di^iit  zu  zeigen,  dass  die  durch  Kunst  d^rgC"  j  *** h ^**.V 
stellten  Basen  von  stickstoffhaltigen  Bestandtheflen  der  laiion,  Fiul- 
Pflanzen  herrühren.     Gleichwie  die  stickstoffhaltigen  "^'."'a^/**;^®" 

^       mit  Alkalien 

Körper  in  der  Steinkohle  von  der  Vegetation  her-  u.  §.  w. 
stammen  müssen,  welche  in  der  Vorzeit  die  Quelle 
für  diese  Kohle  war,  und  gleichwie  diese  stickstoff*- 
haltigen  Körper  zur  Bildung  der  organischen  Basen 
die  Veranlassung  waren,  welche  nach  der  Destilla- 
tion der  Steinkohle  in  dem  Steinkohlentheer  enthal- 


1)  Abb.  der  Gheo.  und  Pharm.  LXX ,  198L  LXXU,  86. 

Bvnberg«  Ja]irw-B«riclit.     III.  24 
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taii  sind^  eben  80,  ilellt  sich  Stenhoase  vor, 
scn  auch  bei  der  Destillation  anderer  stickgtofihaltt- 
ger  Pflanzenstoffe  organische  Basen  gebildet  werden. 
Zu  diesem  Endzweck  unterwarf  er  die  Samen  von 
Phaseolus  communis  der  trocknen  Destillation  in  ei- 
nem 3  Fuss  hohen  und  8  Zoll  im  Durchmesser  hal- 
tenden Cylinder  von  Gusseisen.  Die  durch  einen 
Kühlapparat  condensirten  Destillations-Prodncte  wa- 
ren sehr  alkalisch^  weshalb  sie  mit  ChlorwasBerstoff- 
säure  versetzt  wurden,  welche  den  Theer  abschied. 
Die  Flüssigkeit  wurde  dann  erhitzt^  umAceton,  Holz- 
alkohol u.  s.  w.  auszutreiben,  und  hierauf  mit  Thier- 
kohle  entfärbt.  Wurde  sie  nun  mit  Soda  oder  Kalk 
destillirt,  so  gingen  Ammoniak  und  flüchtige  Basen 
über,  welche  letzteren  zum  Theil  in  der  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  aufgelöst  waren  und  zum  Theil 
sich  als  eine  Oelschicht  oben  auf  derselben  ansam- 
melten. Die  Oelschicht  wurde  mittelst  einer  Pipette 
abgenommen^  in  Salzsfiure  gelöst,  die  Lösung  von 
ungelöstem  neutralen  Öel  befreit,  und  mit  kohlensau- 
rem Natron  destillirt.  Das  dabei  übergehende  Oel 
wurde  mehrere  Male  auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
und  zuletzt  mit  starker  Kalilauge  und  Kalihydrat  von 
Ammoniak  und  Wasser  befreit.  Das  auf  diese  Weise 
dargestellte  ölartige  alkalische  Product  wurde  nun 
der  Destillation  unterworfen,  wobei  es  sich  als  ein 
Gemisch  von  mehreren  Körpern  herausstellte,  deren 
Siedepunkte  zwischen  -^  108^  und  -{-  220  lagen, 
und  welche  dadurch  von  einander  gelrennt  werden 
konnten,  dass  die  bei  verschiedenen  Siedepunkten 
übergegangenen  und  für  sich  aufgesammelten  Por- 
tionen wiederholten  fractionirten  Rectificationen  un- 
terworfen wurden.  Die  verschiedenen  gereinigten 
Basen  sind  alle  farblose  Oele,  welche  stark  das  Licht 
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brechen,  leichter  ab  Wasser  sind,  nnd  einen  eigen- 
ihOmliehen,  stinkenden,  aromatischen  Gemch  besilsen. 
Die  in  niedrigerer  Temperatur  überdestillirten  Basen 
tösen  ach  leicht  in  Wasser  nnd  leichter,  wie  die, 
welche  in  höheren  Temperaturen  destillirai«  Sie  rea- 
giren  alle  stark  anf  Cnrcnmapapier,  so  wie  auch  auf 
geröthetes  Lackmuspapier.  Sie  bilden  mit  Säure  kry- 
stalUsirbare  Verbindungen,  und  mit  den  Chloriden 
Ton  Platin,  Gold  und  Quecksilber  krystalliniscke  Dop- 
pelsalse.  Sie  fUlen  die  Salse  Ton  Eisen  ud  von 
Kupferoxyd  und  Usen  das  ansgefiUlte  Kupferozyd 
im  Uebermass  wieder  auf.  Durch  Salpatersfture  und 
Chlorkalk  werden  sie  in  Harse  verwandelt  Anilin 
konnte  darunter  nicht  entdeckt  werden.  Die  Base, 
welche  swischen  +  150  bis  +  leiM'  ttberdestillirte, 
wurde  nadi  der  Reinigung  zusammengesetat  gefun- 
den aus: 

Gefnadeu  BcareehiMi 

CIO            74^60    74,78  74,98 

Ä«           ,    8,18      7^77.  7,49 

»(Verlust)    ~         —  17,53 

welches  Resultat  der  Formel  C^oBW  =  C^ojis^IVB' 
entspricht  Die  Lösung  dessdben  in  Gdocwasser» 
stofbftnre  krystaffisirt  beim  Verdunsten  in  Prismen, 
gleichwie  auch  die  Sabie  desselben  von  Schwefeisfture 
und  Salpetersäure«  Das  Platindoppekalz  krystaUisirt 
in  kleinen,  gelben,  vierseitigen  Prismen  aus  seiner 
Lösung  in  Wasser.  Bei  2  Analysen  wurden  darin 
34,72  und  34,60  Procent  Platin  gefunden,  was  mit 
der  Formel  CioftSAmCt  +  Pt€l>  übereinstimmt,  in«* 
dem  diese  34,50  Procent  Platin  voraussetzt  —  Diese 
Base  löst  sich  in  6  bis  7  Theilen  Wasser ,.  verindert 
sich  nicht  in  einem  verschlossenen  dunklen  Gefksse, 
und  verbrennt  mit  russender  Flamme. 

24» 
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Aus  den  Beslimmüiigea  der  Gehsite  wa  KoUea- 
Stoff  und  Wasseretoff  in  den  Basea,  der«i  Siede- 
ponkte  b)  zwischM  +  160  —  165^  c)  165  —  170 
und  d)  200  —  21(fi  lagw,  nid  weloke  folgende  Re- 
sultate gaben: 

b  c  d 

Kohlenstoff         74,08        75,42        75,63 
Wasserstoff         8,06  8,52  8,73 

einsieht  n^an,  da»s  sie  in  Beti^  ftrer  Zusammense- 
tzmg  «cht  sehr  von  einander  abweldieti. 

Stenhoiise  giebt  aik^  dass  man  für  die  Bereitnng 
der  Basen  die  gepreseten  Oelkndien  der  Bolmen  an- 
wenden kMUe^  ^wiewohl  mm  dann  aber  keine  se 
grosse  Atisbeme  erhalte^  was  er  daraus  erklii%  dass 
ni  einem  solcken  Falle  eine  höhere  Tenpearator  ot- 
forderüch  werde)  wodurch  wieder  ein  Theil  der  Ba* 
sen  in  Aknmaniak  nal  in  «nd^e  Plroducte  ze^Mai 
würde.  Durch  Destillation  von  Weizen,  Torf  nnd 
Pteris  aquiMoa  als  ganse  Pflanze  hat  Stenhouse 
ebenfalls  fiäcfatige  Basen  erhdten,  aber  dagegen  nicht 
durch  DetAQlation  von  Holz ,  trelchen  letzteren  Um- 
stand er  in  $0  fem  von  geoiogisdher  Bedeutung  be- 
trachtet, kls  man  darlius  'den  Schlw  wtihle  siehen 
können,.  «dUs  die  iSteinbAIenlagei^  nieht  auf  Kopien 
von  viMrweltlieken  Wildern^  Mnderti  viehnehr  ans 
versenkten  Toiinrooren  gebildet  worden  aeyen« 

Ausserdem  hat  Stenhouse  gefunden,  dass  orgn* 
niaehe  Basen  auch  gebildet  werden^  wenn  man  Boh- 
nen, Fleisch  und  Lyeopodium  mit  dner  starken  dfai- 
lischen  Lauge,  so  wie  audi  wenn  man  die  Bohnen 
mit  Schwäfebaure  kocht  Bei  der  DestaMon  von 
Guano  mt  Kidk  bekam  Stenhouse  ebenfalls  flüch- 
tige Basen.  Durch  Versuche  mit  Fleisch  hat  er  fer^ 
ner  gefunden,  dass  sidi  organische  Basen  anch  bei 
der  Fäulniss  bilden. 
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Ifil  Aimialime  der  vopUo  angeßllirlen  hat  Sten- 
h  01186  noch  keine  quaatitaKhre  Bestimmungen  mit 
den  Basen  angesteBt^  welche  unter  aDen  diesen  ver- 
sdiiedenen  ymsiftnden  gekildet  werden;  üuwischen 
glaubt  er  bemferkt  zu  habea,  dass  verschiedene  rohe 
Ibterialien  auch  sehr  verschiedene  Basen  liefern. 

Riegel  ^)  hat  eine  grosse  Anzahl  von  Reactions^  Reaciions- 
Versuchen  mü  verschiedenen  Alkaloiden  aagesteUt^^^^^'jf^^"^^^^^^ 
nimiieh  mit  Strychnin,  Sutomn,  Brucbi;  Chinin,  Chi«^ 
nidin,  Morphin  ^  Nirkotin,  lliebain,  Naroein,  Porphyr 
roxin,  Sanguinarin,  Veratrin,  Aconitin^  Atropin,  Digi-* 
tattn  und  Berberin,  woraus  sfeh  jedodi  nur  schwierig 
eni  Auszug  machen  Usst. 

Melsens*)  hat  eine  ausführliche  Abhandlung  über  tndiferente 

die  M^hode  herausgegeben,  um  Zucker  aus  2v<^^o>'**2acke7^'^Au8- 
rohr  und  aus  Rfiben  darzmtellen.  Dabei  hat  er  zu  ziebung  des- 
zeigen  gesucht,  dass  bei  dieser  Operation  schweflig-*  "«iben. 
saure  Kalkerde  mit  VortheO  angewandt  werden  kann, 
um  aSe  Gfthmngsstolfe  au  zerstören  und  zu  entfei^ 
neu,  ohne  bemerkbar  auf  den  in  der  Lftsung  vorhan- 
denen Rohrzucker  einzuwirken,  so  fem  nur  das  Ko- 
chen der  Zuckerabkochung  mit  dem  KalksahB  kürzere 
Zeit  und  die  Verdunstung  nachher  in  einer  niedrige- 
ren Temperatur  geschieht.  Bei  Operationen  im  Gro- 
sse soll  ausserdem  mit  Anwendung  dieser  Reini- 
gungsmeäiode  eine  weit  grössere  Ausbeute  an  Zucker 
erhalten  werden,  als  dieses  nach  anderen  Methoden 
der  FaH  ist.  In  rein  wfasensehsfUicher  Beziehung 
habe  ich  keinen  Nutzen  in  Melsens*  Abhandlung 
finden  kennen. 

Sthamer')  hat  gezeigt,   dass  der  Saft,  welcher 

1)  ArchiT  der  Pharm.  LVill,  274« 

2)  ADD.  de  Cb*  1»!  IIa  Phya.  XXYII,  278. 
3}  Archit  der  Pharm.  UX,  151. 
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aas  den  Humen  von  Rhododendron  ponliimn  herror- 
sickerty   Rohrsucker  enUiill. 
Zackerprobe.      Dia  von  BarreswilP)  angegebiene  Mefliode,  um 
den  Gehrit  an  Zucker  in  einer  Lösung  quantitativ  zu 
bestimmen,    ist    von  Schwarta«)   und    Fehling^ 
genauer  betf bellet  worden.      Da  Fehling  geseigl 
hat,  daas  die  von  Schwartz  angegebenen  Propor- 
tionen zwischen  den  Bestandlkrilen   des  ReacHons- 
mittels    dadurch   Fehler    bei   solchen  BestimmiiBgen 
veranlassen  können ,  dass  sich  Kupferoxydol  sowohl 
im  Sonnenlichte   wie   im  Tageslichte  darans  absetzt, 
besonders  wfthrend  des  Kochens,  so  will  ich  hier  nur 
Fehling's   Verfahren   anfahren.      Durch   vorlinfige 
Versuche  überzeugte  sich  Fehling,  dass  die  Gegen- 
wart von  Pektin,  Gerbstoff  tind  Schleim  keimen  be- 
merkbaren Einflttss  auf  die  quantitative  Bestimmang 
i^  Zttdiergelttlts  nach  s^ner  Methode  ausflbt    Bin 
mit  BMesmg  ausgefkUter  TranbensAft  gab  deaseO>en 
Gehalt  an  Zucker,  wie  vor  dieser  Fftllung,  wogegen 
'  ein  damit  ausgdftllter  Saft  von  A^fehi  einen  gerin- 
geren Gehalt  an  Zucker  herausstellte,  wie  vor  dieser 
Fillung  mit  Bleiessig«     Die  milgetheilte  Methode  be- 
steht nur  darin,  dass  man  40  Grammen  krystallisirtes 
schwefelsaures  Kupferoxyd  in  160  Grammen  Wasser 
auflöst,  die  Flttssigkeit  mit  dner  Lösung  von    160 
Grammen  neutralem  weinsauren  Kali  in  wenig  Was- 
ser vermischt,   dann  600  bis  700  Grammen  kausti- 
scber  Natroidauge  von  1,12  speeifischem  Gewicht  hin- 
zusetzt, und  die  ganze  Mischung  mit  so  vielem  Was- 
ser verdünnt,  dass  ihr  ganzes  Volum   1154,4  Cnbie 


1)  Jahresb.  XXVi,  599. 

2)  Add.  der  Chem.  and  Pharm.  LXX,  54. 

3)  Das.  LXXII,  406. 
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Cemimetmr  Im  +  IS^  iHnfaart.  Durch  Vmraofae  fand 
Fehling,  da^s  1  Atom  Traubenzuckw  «G^^A^'O^' 
gerade  10  Atome  Kupferoxyd  la  Oxydul  reducirty  so 
dasa  alao  1  liier  von  4er  angeführtoa  Probeflttaaig- 
keil  5  Grammen  Traubeniucker  aur  ReductioR  des 
KttpferoxydarGehaUs  erfordert ,  und  10.  Cubic  Ceoti^ 
metor  von  der  KupferlOsang  eulsprechen  0,05  Gmn^ 
■len  Traubeiizucker.  Wenn  nun  eine  Zuokerprobe 
vorgenonunen  werden  soU,  so  verdünnt  man  die  Zu- 
ckerflüfisigkeil  mit  so  vielem  Wasser,  dass  sie  niemals 
melur  als  böchstens  1  Prooent  Zucker  enlhfllk  An- 
derseits verdünnt  man  10  Cub.  Centimetor  vpn_  der 
KopferlOsnng  mit  4  Cub.  Centimetor  Wasser  i  erhitst 
zum  Kochen  und  setzt  so  lange  von  der  ZpckerlO- 
song  hinin,  als  nodi  Kiffer  redacirt  wird.  Je  näher 
man  dem  Punkt  kommt»  bei  welchem  alles  Knpfer 
reducirt  ist,  dctsto  reichlicher  und  desto  rOther  ist 
der  Niederschlag,  und  desto  rascher  setot  er  sidi  ab* 
Enthält  das  Filtrat  noch  Zucker,  so  besitzt  es  eine 
geH^Kche  Farbe. 

Soll  auf  diese  Weise  Rohrzucker  quantitativ  be* 
stimmt  werden,  so  muss  er  vorher  durch  Kochen 
mit  Schwefelsäure  oder  Wemsäure  in  Traubenzucker 
verwandelt  werden,  und  das. dazu  nöthige  Kochen 
muss  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  die  Verwand-^ 
lung  vollständig  stattgebnden  hat,  was  immer  meh- 
rere Stunden  lang  dauern  kinn.  Dasselbe  muss  gOr 
schehen,  wenn  man  Stärke  auf  dieselbe  Weise  be- 
stimmen will,  lOOTheile Traubenzucker ssC^^U^^O^^ 
entspredien  95  Theilen  Rohrzucker  =  C^^tt^^O^i 
und  00  TheUen  Stärke  ^  C^^U^^O^o^ 

Dubrunfaut^)  ,hat  seine  Untersuchungen  über 

i)  Gompt  rend.  XXIX,  51. 
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die  Zttckerarten  fortgeselst,  worüber  sckea  eine  kune 
MiUheüimg  in  einem  vorhergekenden  Jalireslieiichta  ^ 
enlkalten  ist.    Er  gi<rt)t  an^   die  Uebenengnng  ge- 
wonnen 2a  baben,  daas  mehrere  tob  den  bis  jeUt 
fttr   einfiiche   chemische  Verbindungen  angesdienen 
Zuckerarten  nieht  dieser  Annahme  enUfrediea,  noB- 
dem  dass  sie  ans  xwei  Znekerarten  znsammengenetst 
seyen,  welche  ein  entgeg engeseMes  Verhallen  gegen 
pdarisirles  licht  zeigen.     Fttr  diese  Behauptung  hat 
er  zwar  noch  nicht  die  genaneren  Einzdheiten  seiner 
Versuche  TOrgelegt,   ab«r  als  Resultate  davon  ttkn 
er  an:  dass  der  durch  schwache  Siuren  oder  durch 
Hefe  verwandelte  Rohrzucker  zwei  Zuckeruien  eel- 
halte,   von  denen  die  eine  die  gewdhnUche  krysiri- 
lisirte  Glucose  (Traubenzucker)  sey,  deren  Zusammen- 
Setzung  nach  dem  Trocknen  «»  C'V^>>  igl^  wik- 
rend  die  andere  nicht  krystaüisbre,  aber  dock  nack 
dem  Trodmen  bei  +  110^  dieselbe  Zusammensetzung 
habe,   und  bei  der  Gahrung  auch  dieselbe  Ouuntitit 
Kohlensfture  entwickele  und  dieselbe  Ovantitit  Aflio- 
hol  bflde,  wie  £e  Oucose.  '  Bei  derselben  Tempera- 
for  und  unter  im  Uebrigea  gleichen  Umständen  drdit 
dieser  Zucker  die  Polarisationsdl>ene  4  Mal  so  stark 
nach  Links  wie  der  verwandte  Zucker;  er  giebt  mit 
Kalk  eine  wenig   tösüdife  und    in  mikroscoirindien, 
prismatiscken  Nadehi  krystallisirende  Verbindung,  wd- 
cke  6  Atome  Kalk  auf  1  Atom  Zucker  enthalt,   und 
diese  Verbindung  verändert  sich  durdi  Wassw,   be- 
sonders unter  dem  Einflüsse  der  Luft  und  der  Wtrme, 
während  der  Zucker  verwandeil  wird.    Diese  itüaige 
Zuckerart  ist  identisch  mit  dem  Zudcer,  welchen  Bou- 
ehardat^  aus  Inulin,  aber  lüoht  rein  dargestellt  hat 

1)  Jalireibericht  XXVIII,  327. 

2)  Dat.  XX  VllI ,  324. 


FMseher  Bönig  enlhftll,  besondera  in  seiBM  lUlsfigeD 
Theüe  verftmlerliche  QnaiitftlteQ  von  Rohnmoker^ 
aber  dieter  ZudEor  Yorscbwindet  aUmfiig,  voraidasst 
durch  einen  in  dem  Honig  Torhandenen  natfirilcheil 
Hefestoff.  Der  Geruch  des  Honigs  rflbrt  von  gewis«* 
len  Körpern  her,  welclie  wahrend  seiner  AUcohoI- 
Gfthmng  gebildet  werden.  Im  Gegensatz  zu  dem, 
was  bei  gewt^hnlicher  Gflhnmg  mit  gewöhnUoher 
ftmerhefe  stattfindet,  so  wird  der  aufgelöste  Theil 
des  Zuckers  erst  durch  diese  Gfthrungsqperation  Ksr-f 
setst  Ausser  Rohrzucker  und  Fruchtzucker  enthält 
der  Homg  Glucose  oder  einem  anderen  Zucker,  wels- 
cher die  Potarisations-^Ebene  des  lichts  nach  Rechts 
dreht,  und  diese  Zuckerart  ist  immer  in  dem  TheO 
enthalten,  welchen  man  der  Alkohol^ähmng  bis  cn 
emem  solchen  Grade  unterworfen  hat,  dass  die  Ro-* 
tation  bedeutend  nach  Rechts  ttber^egangeli  isL  ~ 
Die  Ouoose-Concretionen,  welche  in  Trauben  Tor* 
kommen,  und  welche  bei  der  chrculftren  Polarisation 
die  Ebene  nach  Rechts  drehen,  rfihren  nicht,  wie 
man  geglaubt  hat,  daron  her,  dass  der  Traubenzucker 
eine  Umsetzung  erlitten  habe,  dessen  ihm  eigentbflm- 
liehe  Rotation  nach  Rechts  stattfindet,  sondern  Äe 
sind  dadurch  gebfldet  worden,  dass  der  unkrystaUi« 
sirbare  Zucker  durch  eine  langsame  Gfthrung  yer* 
schwnnden  ist,  henrorgerufen  durch  die  Ehiwfarkung 
und  den  EiHfluss  gewisser  Insekten. 

Soubeiran^)  hat  sich  ebenfalls  mit  derUntersu*      Honig, 
chong  des  Honigs  beschäftigt,  und  er  theiH  ids  Re- 
siAate  derseften  mit,  dass  der  Honig  3  Zockerarten 
enthalte,  nämlich  1)  Glttcose,   2)  einen* 'Zucker,   der 
die  Polarisations-Ebene  nach  Rechts  dreht,  und  wel- 


1)  Compt  rend.  XXYIII»  774. 
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cberdtirdi  Bfturefi  uMgewaiidell  werden  kam,  aad 
3)  ein^i  Zacker  ^  weldier  diese  Bbene  doppeh  so 
stark  Dftch  Links  drehl^  wie  der  andere  nack  Rechts. 
Der  flfisBige  Theil  des  Honigs  geht  mil  der  Zeit  nicht 
in  emen  krystallisirten  flber^  und  er  ist  in  Tieler  ffia- 
sicht  dem  durch  Säuren  verwandelten  RohnEncker 
ähnlich,  wovon  er  sich  jedoch  nicht  allein  dadurch 
unterscheidet!  dass  er  miffthig  ist  zu  krystalGsirea, 
sondern  auch  durch  sein  fast  doppelt  so  grosses  Ro- 
tationsvenndfen. 

Mannaiucker,  Anderson^)  hat  Naohrickten  tber  eine  neae 
7.:.^'  M.«>a..ck«r.rt  »tgetheat,  i^he  bei  oner  g««iH 
sen  Vegetationsperiode  von  den  Btftttem  derimgUck- 
liehen  Australien  wachsenden  Eucalyptus  dumesa 
abgesondert  wird.  Die  hier  in  Rede  stehende  Zu- 
ckerart,  welche  aus  ikrer  Usung  in  Alkokol  beia 
Verdunsten  nicht  inm  Krystallisiren  gd>racht  werden 
kann,  scheint  dieselbe  zu  seyn,  wie  der  unkrystalli- 
sirbare  Zucker,  welcher  in  gewissen  Frttchten  enthal* 
tat  ist  Mit  Hefe  geht  er  bald  in  Weingfibrung  nber. 
So  wie  dieser  Zucker  im  Handel  vorkonunl,  «itblit 
er  49,06  Procent  Zucker  (ein  wenig  Harz  mit  inbe- 
griffen), 13,80  nrocoit  Inulin,  12,04  Procent  CeUn- 
lose,  15,01  Procent  Wasser,  5,77  Procenl  Gummi 
und  4,2&  Procttit  Stfirke,  und  beim  Verbrainen  gab 
er  1,13  Procent  Asohe» 

Schiesswolle  Maurey*)  theilt  mit,  dass  wenn  naoh  den  Prei* 
"'  '*  ^'  sen  in  FNnkrefeh  die  Kosten  für  1  Kitogranun  Sdiiess- 
wolle  7  Franken  betragen,  1  Kilogramm  gewöhnli- 
ches Sprengpulver  für  GeWrge  nur  1,17  und  1  Ki- 
logramn    von   ausgezeichnet  feinem  Gewehrpulver 


1)  Journ.  für  pract.  Chemie  XLVIIy  449. 

2)  Compt.  rend.  XXVllI,  343:: 
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2,39  FraidiM  kostet  Da  ismiS  GnoMMii  SchteM-« 
woDe  einer  Kugel  dieselbe  SckneHigkeit  geben  ^ .  wie 
5  Grammen  feines  Gewehrpulver  ^  und  da  es  sich 
bdm  Sprengen  harter  Gebirge  gei(eigt  hat;  /dass  die 
erslere  6  Mal  so  wirksam  ist  als  Gebirgspulyeir;  aber 
nur  doppelt  so  wirksam,  wenn  es  sich  um  das  Spren- 
gen loserer  Gebirge ,  z.  B.  Kalksteine,  handelt,  so 
kann  man  leicht  berechnen,  dass  bei  der  Anwendung 
▼on  ScUesswoIIe  kein  Oconomischer  Gewinn  erreicH 
wird.  Maurey  hat  auch  die  Beobachtung  gemacht^ 
dass  die  Schiesswolle,  ^e  Selbstserstörung  erfUurt, 
welche  unter  Bildung  von  Ameisensfture  und  Wasser 
schon  mnerhalb  3}  Monat  stattfindet,  und  in  AUge- 
meiBen  um  to  rasdier  vor  sich  gehen  soll,  je  mehr 
Schwefelsäure  bri  der  Bereitung  angewandt  worden 
ist,  welche  aber  dadurch  in  Etwas  vermieden  wer« 
den  kann,  dass  man  die  SohiesswoOe  vor  dem  IVock- 
nen  mit  etwas  alkalisch  gemachtem  Wasser  wfiaoht 
Im  Uebrigen  erwähnt  er  der  Selbstentoündung  der 
Schiesswolle  in  so  fem,  dass  sie  unter  höchst  eignen 
und  noch  nicht  erforsditen  Umstftnden  stattfindet,  und 
er  besdireibt  eine  gefUirliche  Explosion,  welche  da« 
durch  hervoi^emfen ,  dass  sich  1600  Hjlogrammen 
Schiesswolle  von  selbst  entzündet  hatten. 

Mo  r in  2)  hat  ebenfalls  einige  Beobachtangenjfyi^ 
die  Sehiesswolle  mitgelh^t,  besonders  in  Rticksicbt 
auf  ihre  AnwendiiBg  in  militllrischer  Beziehungw  Er 
macht  darauf  anfiaaa^ksam)  dass  dieses  Präparat,  gleich«* 
wie  alle  anderen ,  welche  gar  zn  rasch  ve^brmnen^ 
weil  eher  alle  SchiesirwaSen  fls^^rengen,  ßk  ger. 
wohnliches  Schiesspulver.  Die  SelbstzeretOrung  so 
wie    auch  die  Selbstentzündung  der  Schiesswolle  bei 


J}  Compl.  rend.  XXVilly  lOS.  144. 


eiMT  Teaferalnr,  wiMie  zQwdtai  mtar  +  ¥fi 
war,  legen  flUMerAe»  ilirer  praotuM^en  Amrendiuif 
bedeutende  Hndernigise  tn  den  Weg*. 

Marx^)  hat  einige  von  Koepp  angeaferitte  •  Yer- 
Sttcbe  beschrieben,  um  die  Temperatur  lu  bestuMnen, 
in  vrdcher  die  Sohieaswolle  (wdeke  er  FdIbMii  aeont) 
explodin  Ab  Resultat  fiftrt  er  an,  dass  wenn  die 
umgebende  Luittemperato-  -f*  ^^  bt,  so  entsftadet 
sie  sich  suw^n  schon  bei  +  62^,5  und  lai  Allge- 
meinen bei  +  99^)'''S|  so  fem  sie  in  dieser  Tempe- 
ratur 5  Ifinuten  lang  rerweilt.  Dagegen  kann  sie 
gewöhnlich  in  einer  Temperatur  von  -f<-  060^75  er* 
halten  werde»,  ohne  dass  sie  ezplodirl,  wtewohl  sie 
in  dieser  Temperatur  allmfiBg  zerstört  wird  und  nadi 
längerer  Zeit  daa  Vetviftgen  zu  expledinn  guas  und 
gar  verliert. 

Rikli')  hat  eine  Methode  besduriebim,  um  mü- 
telst  Kalium  die  SoUesswoUe  unter  Wasser  eocploA- 
rea  zu  lassen,  und  er  hat  diese  Methode  in  videa 
FftUen  als  sehr  wichtig  erapfoUen« 

Vohl^  hiEit  gefunden,  dass  sieh  die  ScUenswole 
zuweilen  in  Aeiher  auflöst  und  zuweüeu  nuöh  nidit 
und  er  glaubt,  dass  diese  Unlösliehkat  davon  her- 
rühre, dass  sidi  bei  der  Bereitung  zuweBeii  ein 
dtinner  Ueberzug  von  einem  Körper  bilde,  der  in 
Aether  unlöslich  ist,  und  daiis  sie  in  Aettier  iauncr 
löslich  werde,  wenn  man  sie  vorher  mit  absolnteai 
Aftohol  einige  Stunden  lang  kochen  läsat  Vohl 
nmtht  im  Uebrlgen  auf  die  hflufig  vorkommende  Ver- 
schiedenheit aufinerksam,  weldte  dieses  Präparat  he- 


1)  Poggend.  Ann.  LXXVIII,  100.  ^^ 

2)  Journ.  für  pract  Chem.  XLVI»  191. 

3)  Ana.  der  Chem.  imd  Phtriii.  LXX,  MO. 
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gHsty  je  naohdem  es  durch  Bebtndhing  der  Baott^ffoHe 
ail  ebtenl  Cendfch  von  Sckwefelsiiire  and  raitoliea- 
der  Salpetersünre  oder  mit  einem  Geniach  von 
Sdiwefdsiure  mnd  Salpeter  bereitet  worden  iat,  und 
fllgl  hinza,  daaa  iroU  nach  dem  letsleren  Verfahren 
ebi  in  Aether  lOirifchea  Prodoei  erhalten  werde  ^  daaa 
aber  anch  dieaea  darin  nnUMidi  erhalten  werde, 
wenn  mm  die  Shiwirinnig  so  lange  forldanem  laaae. 
Mit  dem  im  Alkohol  IMichen  TheQ  des  in  Rede  ste- 
henden Praeparats  hat  er  gewisse  quantitative  Pill- 
fügen  angesteäl  ^ni  gefunden ,  dass  man  es  farf- 
striHniech  erhalten  kann,  dass  es  bei  -f  T0<^  schmilat 
und  durch  den  Schlag  oder  dureh  Brwfirmen  bis  «u 
+  140^  explodirt^  dass  es  aber  nach  dem  AuHUsen 
in  AlkcAol  daraus  nicht  wieder  krystallisirt  eilMdiea 
werden  kann.  Bs  löst  sieh  in  der  Kälte  ohne  Vet^ 
inderung  in  oenceiltiirter  SehwefeMüre  sfuf  und  wird 
dmtelk  WuBser  daraus  wteder  abgtechieden»  Ikeim 
Bcthcnddn  wN  sehr  Aarker  KMilaiige  in  der  WMne 
entwickelt  es  Ammoifiak,  und  vermischt 'man  dieSa* 
Üösung  mit  sa^ersattreM  {Sflberorfd,  M  seHHgft 
sich  metallisches  Siiber  nieder. 

Livonius^)  giebt  M,  dass  Man  ^e  &l  Aether 
lösKehe  Schiesswolle  oder  sogenanntes  CoDoitom  am 
besten  dadurch  erhalte,  dass  man  900  Theile  Salpeter 
mit  300  Theflen  englischer  SchweMsflul^  vermischt 
und  in  dieser  Mischung  10  Theile  Baumwolle  3  Mi«- 
nuten  lang  behandelt.  Wendet  man  dabei  rauchende 
Schwefelsäure  an,  oder  lässt  man  die  satu^  MisdMmg 
längere  Zeit  auf  die  Baumwolle  einwurken,  so  erhält 
man  ein  Praeparat,  welches  sich  nicht  in  Aether  auf- 
löst, aber  dagegen  leicht  In  essigsaurem  Aethyloxyd. 


1)  Archir  der  Pharm.  XVni,  271. 
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Die  Lösong  in  EsfiigftAer  besitzt  jedoch  nicht  das 
klebende  und  haftende  Yermögen^  wie  die  lümmg  in 
reinem  Aether. 

Reinsoh^)  hat  das  qoantitatiYe  Verhalten  bei  der 
Bereitttngf  gewisser  ezplodirender  Körper  genaver 
studirt.  Bringt  man  in  eine  Mischung  Yon  1  Vehoa 
rauchender  Salpetersäure  und  1^  Volum  engiischer 
Schwefelsäure  halb  so  viel  Rohrzucker ,  ab  iHe  Sal- 
petersäure in  der  Mischung^  so  fangen  bald  FInmmea 
an  aus  der  Masse  hervorzubrechen ,  und  in  kancr 
Zeit  befindet  sich  diese  in  vollen  Flammen,  und  das 
Feuer  scheint  dabei  wie  aus  einem  VuBuia  hervor- 
ftukommen»  Zuletzt  bleibt  eine  kohhge  Masse  zurficL 
Setzt  man  nur  so  viel  Zucker  zu,  dass  er  ^  von  der 
Salpetersäure  beträgt  und  kAhlt  man  die  Mischnig 
ab,  so  findet  dasselbe  Phänomen  statt.  Wurde  aber 
noch  weniger  Zocker  angewandt,  so  bildete  sick 
nach  einer  4  sUindigen  wechselseitigett  Binwirkuag 
eNHe  harte  ^  IfelbOi  ezplodirende  Verbindung,  welche 
ungdOst  war,  und  welche  durch .  Waschen  weisi 
wurde.  .  Dieses  JUtrosaccharin  löst  sich  etwas  ia 
Wasser  und  diese  Lösung  schmeckt  bitter.  Aus  sei- 
ner, LösiDig  in  Alkohol  krystallisirt  es  b^m  freiwilli- 
gen V^^dunsten  ^)  stemförmigi  während  seine  Lösung 
in  Aether  nur  euie  glasartige)  zähe  Masse  zurdck- 
lässt  Kocht  man  es  mit  .Wasser,  so  verwandelt  es 
sich  in  ein  milchiges  Od,  welches  in  dem  Wasser 
zu  Boden  sinkt ,  während  die .  Oberfläche  mit  einer 
Fetthaut  überzogen  wird. 


1)  Jahrb.  für  pract.  Pharm.  XVfIf,  102. 

2)  Vohl  (Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXX,  362)  leog- 
nel  diese  Krjalallisirbarkeil ,  so  wie  aach  die  Explosioa  dci 
Nilrolactids  hei  +  75<>. 
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der  Bereitang  von  exidodirendem  Milclislicker 
iiiQss  man  noch  mehr  Vorsicht  beobaditen,  als  bei 
der  Bereitang  des  Nitrosaccharins.  Das  Nkrolaotid 
explodirt  schon  bei  +  75^,  es  kryst^Disirt  in  perl* 
mntterglänzraden  BUttem  ans  seiner  Lösnng  in  Al- 
kohol* Es  löst  sich  in  Aether  anf,  schmeckt  nicht 
bitter,  nnd  explodirt  durch-  einen  Hammerscblag  leich* 
ter  als  das  Nitrosaccharin. 

Die  Verbindung  y  welche  durch  Behandlung  von 
Mannazucker  mit  der  Salpeter-Schwefelsäure  erhalten 
wird|  ist  ebenfalls  von  Reinsch  beobachtet  worden^ 
welcher  das  grosset  Explosionsvennögen  derselbjea 
bestätigt,  so  dass  es  als  grösser  angesehen  werden 
kann,  wie  das  von  Knallquecksilber.  Der  Nitroman-» 
nit  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  auflöslich  in  Alkohol 
und  in  Aether.  Der  aus  Alkohol  krystallisire«de 
Theil  dayon  scheint  explodirender  zu  seyn,  als  der 
nicht  krystallisirende.  Vermischt  man  die  Lösung 
desselben  in  Alkohol  mit  Kali,  so  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag,  und  die  davon  abgegossene  Lösung  giebt 
beim  Verdunsten  prismatische  KrystaHe,  wdche  einen 
bitteren  Geschmack  besitzen.  Durch  Auflösen  dieser 
Krystalle  in  Schwefelsäure  und  Verdunsten  der  Lö- 
sung erhält  man  eine  gelbe  Krystallmasse ,  woraus 
Alkohol  einen  harzähnlichen  Körper  anszieht,  mit  Zu- 
rticklassung  eines  weissen  Pulvers,  welches  Reinsch 
als  eine  eigenthümliche  neue  Base  betrachtet  und 
MamnUrm  nennt. 

Reinsch  hat  femer  die  bereits  bekannten  eiq)lo- 
direnden  Verbindungen  dargestellt,  welche  durch  Be- 
handlung von  Stärke,  Gummi  und  Traubenzucker  mit 
Salpeter-Schwefelsäure  gebildet  werden. 
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Hoii  mit  Sal-  S«ec  <)  htt  200  Grammen  getrocknetes  Holz  mit 
^Kü^nSJ  400  Grammen  Wasser  und  2  ffilograranien  gewdhn- 
Pektioaiare.  lieber  Salpetel*sänre  fokodit  Bs  entwidkelt  sidi  da- 
bei eine  reicldiche  Menge  von  salpetriger  Sinre,  mid 
giesst  man  das  UeberdestiUirende  wieder  snrfldc,  so 
terandert  sieh  das  Ansehen  des  Hobses  in  einigeii 
Standen,  nnd  man  bekommt  eine  fkserige  aber  teigige 
Masse  y  wfthrend  die  Lösnng  nnd  das  Waschwasser 
von  der  teigigen  Masse  eine  bedeutende  Menge  Yon 
Oxidsiure  (lli;32  Grammen)  enthalten.  Nach  dem 
Auswaschen  und  Auspressen  ist  diese  Hasse  wräs, 
wird  aber  beim  Trocknen  etwas  grau.  Sie  ist  mi- 
Wslich  in  Wasser,  qufflt  und  löst  sich  ni  YerdOnnten 
Ammoniak  auf,  und  wird  daraus  durch  s<Awadie  SAB- 
ren  in  Gestalt  einer  ungei%rbten,  dnrcksichtigeB  und 
sehr  dicken  Gl^lee  wieder  abgeschieden.  Bei  der 
Analyse  wurde  sie  aeusammengesetzt  gefunden  aus: 

XiilAmdmi  MiUel      Bereckiei 

C^«    40j83    4S,10    42,86        41,98  -     42 
B^»      6,86      6^0      5,94         5,93  6 

0^»  53,ai  51,90  51,20  52,14  S2 
wMach  Smc  die  Formel  C^^^^^s  daür  auMeft 
und  den  Eirper  siAst  küniOieke  Pekltnüktr^  nrani 
Aber  Sa ce  hat  diese  Formel  weder  durch  Analyse 
emes  Salnes  contreUrt,  noch  im  Uebrlgen  Versuche 
angestellt^  wdche  weder  die  Formel  nodi  den  Namen 
reehtfertigen. 

Porter^  hat  dagegen  das  so  gebadete  Prodoct 
einer  genaueren  Prüfung  unterworfen  und  xwar  ver- 
gleichend mit  einer  nach  Ghodnew's')  Methode  ans 


1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXV,  2ia 

2)  Ann.  der  Oiem.  und  Pharm.  LXXt,  115. 

3)  Jahresb.  XXY,  966. 
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frewen  Rftb^n  datfMflaDu^a  Pektkisivre*  AniMT  ai- 
dem  V^rMshiedenlieitoii  fend  Porter,  dass  aick  d|ese 
KOiper  iaabesoadare  dadurch  ^jtm  euumd^r  nnter- 
sohiedM,  daaa  aioh  die  wahre  PcküMiiire  doroh  Ko^ 
eben  mil  .Waaaelr  anflOM.  ud  mit  Salpeterafiare  Schleim«- 
aftore^  aber  nicht  Oxalsiure,  hiidet,  mHkanmd  der  frag- 
liche Körper  sich  bcnt  Koches  joutWaaaer  nicht  aiif<- 
UMi  und  mit  Salpetersftnre  die  Bidang  von  Oxalsäure, 
aber  nicht  von  Schleimsäwre,  yeranbsst.  Das  bei  + 
KMK'  getrocknete  Prodnct  fand  Porter  zusammenge- 
setzt aus: 


Gttmiw 

Miuel 

Berecluel 

c»« 

43,38    43,64 

43,16 

43,39 

43,^3 

m» 

5,84      5,97 

5,78 

5,86 

5,45 

0»» 

50,78    50,39 

51,06 

50,75 

50,92, 

wonach  er  daftlr  die  Formel  C^^^H)^^  aufstellt,  um 
sie  mit  der  von  Fremy  för  die  Pektinstture  = 
01651101^  vergleichen  zu  können,  und  hierdurch  er- 
IBhrt  man  ,^  dass  es  1  AequiTSlent  Wasserstoff  mehr 
und  1  Atom  Sauerstoff  weniger  enthklt,  ab  die  Pek- 
tinatnre. 

Bnll  ^)  hat  einige  Untersuchungen  Über  das  Emul-  Emabin. 
sin  angesteUt  und  diesen  Körper  nach  OrtlofPs  Me- 
thode ')  dargeJitellt.  Sr  «i^eibt  vor»  beto  Trooknen 
desftalbeii  keine  höhere  Temperatur  anauwenden,  aoo- 
dem  daa  Troctaie«  im  luftleeren  Räume  aber  Schwe* 
felaMre  au  verricbtaiiy  indem  er  nur  dann  weiis  err 
hallea  werden  kunn.  Ausaerd^n  darf  man  niemals 
mehr  auf  einmal  bereiten  als  6.  bie  8  GraaBwen,  oder 
80  vidi,  da  durch  BahandUing  von  1  Pftend  Msmdebi 
erhallen  winL    Die. Eigenschaft  den  EmuUaaa,  darph 


1)  Aon.  der  Chetn.  und  Phirdi.  LXIX,  145. 

2)  Jahredi.  XXVII,  397. 

8faal»erg«  #akrc«-a«fiebl.     III.  ^ 
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Alkiriiol  gef&m.aa  werden,  gekdrl  ihm  nicht  mHM 
an,  sondern  sie.  rührt  von  phosphorsanren  Salzen  her, 
welche  nach  dieser  Bereilong  darin  enthalten  aiad. 
Die  Onntitit  Ton  Asche  ^  w«Iche  dasselbe  beim  Ver- 
brennen liefert,  ist  sehr  nngleich  nnd  die  varürt  von 
22  — ^36  Procent,  und  nach  Abzug  derselbea  fand 
er  das  Bmnishi  zusamneageselKt  aus: 

GclaDd«!  AUtlel     Ba- 


C  43,59  43,74  42,75  42,09  43,08  43,15  43,06  43,20 
H  6,96  7,33  7,37  7,34  6,81  7,39  7,20  7,20 
H  11,64  11,40  11,52  11,52  11,52  11,52  11,52  11,20 

0  eJ'se}*'^'^^  ^'^  ^^'^  ^^^^  ^'^'^  ^'^*  ^'*® 
wonach  Bull  die  Formel  C^H^PfO^,  oder  wenn  dar 
Schwefel  mit  in  Betracht  genommen  wird,  S  -|- 
10(C9fi9»06)  berechnet. 

Die  Gegenwart  fremder  Stoffe^  als  Alkohol  nnd 
Essigsäure,  verhindert  die  Eigenschaft  des  Emulsitts, 
Amygdalitt  in  Bittermandelöl  und  Cyanwasserstof  za 
zersetzen,  und  es  verliert  diese  auch,  wenn  man  die 
Lösung  desselben  in  Wasser  kocht ,  aber  es  behsit 
sie  durch  Trocknen  bei  +  100^. 

Das  Emnisin  Wird  idcht  in  der  Wftrme 
Eine  Lösung  des  Emulsins  trübt  sich  zwar  schon 
-f-  35^^,  worauf  »e  bei  +  ^S^  nndurchsiohtig  wird 
und  bei  -f  85^  **-  90^  rinen.  weissen  stickstofhalti- 
gen,  aber  sohwefelfreien  Körper  absetzt,  der  beiai 
Verbrennen  48  bis  49  Procent  von  einer  Aadie  za- 
rücklftsst,  die  aus  phosphorsamrer  Talkerde  und  Kalk- 
erde bestdit.  Filtrirt  man  diesen  Körper  ab,  weidMr 
sich  im  Anfange  bei  der  Erhitzung  der  Lösung  bil- 
det, und  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  weit^,  so  be- 
kommt man  einen   zweiten  Niederschlag^   der  sich 
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•ber  beim  Bvkillen  in  der  BlttMigkeit  wieder  auflM. 
iBswischeii  ist '  das  Emibiii  dnrdi  diese  Behasdlung 
xerselst  worden,  mdem .  die  Flttsflngkeit  nadi  dem  Ab*- 
filtriren  des  emtenNiedersckkifs  swei  Terachiedene 
Korper  entkäR,  ren  denen  4er  eine  nida  durch  AI- 
l[ohol  danraa  niedergeaddagen  wird,  während  der 
andere  sich  dadarch  diaeheidet  Der  dnrch  Alkohol 
abf  eadnedene  Kdrper  entkill  18  —  3&  Proc.  fener- 
beetflndige  Stoffe ,  nnd  ist  nach  AbsEUg  derselben  bei 
der  Analyse  nsammengesetzt  gefonden  ans: 

GsloiideD 

G  43,17    43,11    42,48 

H  .6,85      6,73      7,02 

»  8,62      8,34      8,48 

0  4-  S  41,36  41,82  42,02. 
In  seiner  Löeung  in  Wasser  kann  er  durdi.e^ 
aigstures  Bletoxyd  «nf  eine  solclie  Weise  zerseUt 
werden,  daas  dadurch  ein  Stickstoff-  und  Schwefd^ 
hfldtiger  K9rper  niedecgescfalagen  wird,  während  ein 
Stickstoff-hdtiger,  aber  Schwefel-freier  KSi^er  in  der 
Flfissi^eil  anfjgeltet  bleät.  Vermischt  man  eine  Ld- 
snng  von  Emnlsin  in  Wusser,  wdche  nicht  gdcocht 
worden  ist,  mit  esaigfaurem  Bldoxyd,  so  wird  es  da- 
darch vollkommen  auagefiUlt.  Lässl  man  eine  Lösung 
von  Emulsin  einige  Tage  lang  stdien,  so  entwickdt 
de  Gas,  und  in  der  FUu»igkeit  wird  Uilchsäure  aber 
keine  Essigsäure  gebildet« 

Ldwenberg  ^)  hat  Yenmehe  tiber  das  Legumin    Legamin. 
angeetelll,   ao  wie  dieses  aus  Erbsen  und  Mandebi 
bereitet  wird.    Er  sucht  zu  zeigen,  dass  die  jDrüheren 
Yersiiche  mit  diesem  Körper  mit  einem  unreinen  Ha- 
lerid  angestellt  worde»  sey^  und  dass  also  die  dar- 


1)  Pogeead.  Ana.  LXXVIU,  32t. 
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ans  naeUi«r  g»iog6Hen  Seiililflse  nidit  nnreriüi^ 
wären.  Dag  Bxtrtet  von  firbsen  mit  kalten  Waii^r 
enthftlt  Legmnin  und  AlMmkiy  ttd  anaaerton  ein 
ZersetEiuigsprodact  von  Legumiki,  wwii  man  warmes 
Wasaer  zun  AmmieiMla  angewandt  hat  Aämmm 
ntkd  Legnmin  wniden  dadnrdi  gnCreiinty  daaa  man  sie 
in  Ammooiak  anflöst,  die  Löming  dnrch  V«rdnnBlea 
▼on  flberachfiasigem  Ammuntak  befreit,  dann  Cblor- 
natrinm  snaetat;  2um  Sieden  eidiitzt,  das  dabei  aidi 
abscheidende. Cdagolom  abfikrirt,  die  dnrcbgegangeae 
Flüssigkeit  mit  Essigsftare  ausRUlt,  und  den  hierdurdi 
abgeschiedenen  Niederschlag  znerst  mit  kaltem  Was- 
ser und  daraaf  mit  siedendem  Älkohel  und  Äether 
auswäscht. 

Das  auf  diese  Weise  erhahefke  Legumin  ist  un- 
löslich in  kaltem  Wasser^  und  wird  durch  Kochea 
mit  Wasser  zersetel^  wobei  sieh  ein  Kohlenaloff^rei- 
cherer,  in  Wasser  lüslicber^  «ber  in  Basigsävre  an- 
KVslioher  und  KoMenstofiMlrmerefr  Körper  bildet.  Das 
reine  Legumin  löst  sich  in  fiberschflssiger  EssigaS vre, 
wiewohl  es  sonst  dadurch  niedergeschlagen  wirdL 

Ausser  Legumin  und  Albumin  ist  in  der  Waaaer- 
Infusion  noch  ein  dritter  Körper  enthalten^  der  ebea- 
ftiUs  durch  Esaigature  g^Mil  wird^  Aef  sidi  aber 
nicht  in  efaiem  Uebersdnss  derselben  wieder  auflöst^ 
sieh  dagegen  in  reinem  Waaser  Met  und  dessen  tö- 
anng  in  Ammoniak  nach  einem  Zusatz  von  Kodiaals 
dordi  Kochen' gefillll  wird,  liaohdem  das  tiiersehäs- 
aige  Ammoniak  vorher  durch  Verdunsten  emCsnit 
werden  ist. 

Löwenberg  hat  Mgende  7  auf  venscUedeae 
Weise  bereitete  Prodmste  aniAyaln^  nlialieh  A)  rdnte 
Legumin.  B)  Legumin,  welches  mit  Wasser  gekocht 
and  dann  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  worden 
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C)  Den  Ni6derEK>Uag^^  voa  dieaen  beidien  ga-- 
meinschaftlich ,  w«lchea  EMigsäure  aiis  ihrer  Liliaung 
abgMcUaden  hMle.  Bei  den  Verfiudben,  Legwnin 
vm  süssen  Mandeln  danuslelleni  fand  Löwenberg, 
dass  atteh  diese  den  in  Wasser  Msliolien  aber  in  E^ 
flil^five  nnlösliehra  Körper  enthalten^  welchen  er  in 
Erbsen  fand,  nnd  dass  sich  dasLegomin  an^  Mandeln 
gegen  siedendes  Wasser  nad  Essigsäure  TaUkommen 
eben  so  verhfiU,  wie  das  Legnmin  aus  Erbsen.  Die 
Prodncte  von  der  Behandiung  der  Mandeln  hat  er 
analysirt:  D)  war  das  reine^  mit  Alkohol  und  Aether 
behandelte  Mandellegilmin ;  E)  das'  in  kaltem  Wasser 
unlösliche  Producta  welches  sich  beim  Kochen  von 
Mandellegumin  bildet;  F)  der  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschene  Niederschlag,  welchen  Essigsäure  nach 
der  Behmidlung  des  Mandellegnmins  mit  siedendem 
Wassw  bBdet;  4r)  der  mit.  kaltem  Wasser  und  sie- 
dendem AOcehol  nndAelber  gewaschene  NiederscUagi 
welchen  Esrigsäure  in  einer  Mandel-^Emnlsion  her- 
▼erbringt^  nachdem  diese  durch  Kochen  von  Albumin 
befreit  worden  und  zur  Erleichterung  des  Filtrirens 
mit  krilem  Wasser  vermiBcbt  worden  war.  Die  Re«- 
ssbate  sind: 

A.  B.  C,        D.  E.  F.  G. 

12  12        12 

C      53>89  60,26  51,12  HTO  51:06  50,3  51,6  51,72  51,96  50,2 
ft       7,25    6,83    7,36    7,11     7,19    6,9    7,7    7,10    7,09    7,01 
S        0,90 

Als  Verschiedenheit  awischen  Mandel- Legnmin 
und  Briisen-Legiunin  giebt  Löwenberg  an,  dass 
die  Lösung  des  ersteren  in  Ammoniak,  gleichwie 
auch  die  Mandelep|uIs[ion  selbst,  in  der  Luft  verdun- 
stet werden  kann ,   ohne,  di^  es  dabei  in  die  unlös- 
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liehe  ModificatSon  übergeht^  während  dieses  mit  den 
Erbsen-Legnmiii  niobt  geschehen  kami. 

Das  Mandel-Legamin,  wie  es  durch  FiHang  riner 
Mandelemnlsion  mit  Bssigsflnre  und  Auskochen  des 
Niederschlags  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten  wird, 
ist  ebenßdls  von  Bull  ^)  analysirt  worden,  und  er  hat 
es  nach  Abzug  ton  1,50  Procent  darin  enfhaltener 
feuerbeständiger  BestandtheQe  zusammengesetzt  ge- 
funden sus: 

C     5!,(te        — 

Jt       6,87        — 

»    15,80      16,75 

O    «5,74        — 

8  0,57  0,56. 
Talgsiure.  •  Indem  Laurent  und  Gerhardt^  bemerken,  dass 
die  Formel  ffir  die  Talgsäure,  womit  man  sie  bisher 
ausgedrückt  hat,  eine  ungerade  Anzahl  ron  Sauer* 
sloffiitomen  enthält,  und  dass  dieser  Umstand  nach 
den  Gesetzen  nicht  stattfinden  sollte,  wdche  sie  fär 
die  Vereinigungs-Verhälmisse  der  Materien  aufge- 
stellt hätten,  haben  sie  die  Analysen  geprflft,  weiche 
der  Zusammentietmng  sowohl  der  Talgsäure  wis  wA 
der  Margarinsäure  zu  Grunde  liegen.  Da  sie  dabei 
eine  Ueber^nstimmung  in  den  Analysen  in  Betreff 
des  Gehalts  anf  Base  in  den  Salzen  dieser  Säuren  mit 
den  Oxyden  von  Silber,  6lei,  Baryt,  Natron  und  Ae- 
•  Ayloxyd,  so  wie  auch  in  Betreff  des  Gehalts  an  Koh«- 
lenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  denselben  er-* 
kannten,  so  hielten  sie  es  fttr  wahrschanlich ,  dass 
beide  Säuren  auch  einerlei  Förmelti  hätten,  und  dass 
ialso  die  fttr  die  Talgsädre  buher  angenommene  For- 


1]  Ann.  der  Cheip.  uod  Pbarm.  LXIX»  156. 
2)  Revue  scienlif.  XXXIV,  337. 
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nel  nichl  rMlig  sey;  <iiid  dfoie  Vemmtbuigr  fiKnde» 
sie  bestätigt,  sowoU  durch-  die  Analysen  der  Talg-^ 
sftore  ans  drei  TorschiedMen  Fabriken,  als  auoh  dlireh 
die  Analyse  einer  Talgsfture,  welche  destillirt  worden 
war  (diese  Säure  destillirt  grösstentheils  unverändert 
über  und  ist  also  in  dieser  Beziehung  den  anderen 
Säuren  ähnlich,  welche  in  ihrem  Hydratzustande  nach 
der  allgememen  Formel  (CSf^O)  zusammengesetzt 
sind).  Alle  diese  Proben  wurden  zu  diesem  End- 
zweck mit  Alkohol  umkrystallisirt,  bis  sie  einen  con- 
staunten  Schmelzpunkt  von  -f^  70^  zeigten.  Die  Re- 
sultate sind: 

DetCillirt  Berechoel 

C5*    75,41  76,40  75,54  75,60  75,49  75,55    75,60    75,55 
»5*    12,53  12,55  12,59  12,55  12,55  12,55    12,61     12,56 
O*     12,06  12,05  11,87  11,85  11,96  11,90    11,79    11,89 
und  sie  entsprechen  also  der  Fonhel  C^^B^'O',  wel- 
che ausserdem  durch  die  Analyse  des  talgsauren  Sil- 
beroxyds  bestätigt  wurde,  worin  sie  den  Gehalt  an 
Sflber  zu  28,75  26,52  28,66  und  28,61    (die  beiden 
letzten  Resultate  von  einer  destOlirten  Talgsäure]  fan- 
den, während  der  berechnete  Silbergehalt  =  28,64 
seyn  würde.    In  Folge  dieser  Resultate  nehmen  Lau- 
rent und  Gerhardt  an,  dass  Talgsäure  und  Marga- 
rinsäure eine  gleiche  Zusammensetzung  haben,  und 
dass  sie  also  isomerische  Hodificationen  von  einan-^ 

der  sind. 

ArzbÄcher^  hat  das  aus  Ochsentalg  und   aus     Sicirin. 
Hammeltalg  bereitete  Stearin  analysirt.    dieses  Stea^ 
riit  aus  bdden  Talgarten  wurde   durch  wiederholte 
Umkrystallisurungen  mit  Aether  gereinigt ,   bis  es^  ef- 
nen  donätanVenSohniielzpunkt  bekommen  hatle,  nämlich 


f)  Ana.  der  Chain/ und  FbanB*  LXX,  1^39« 


Mittel 

CU3 

78,74 

78,74 

fllS» 

12,27 

12,39 

0" 

8,99 

8,87 
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tei  +  &Pfi.'  Die  Am^en  ^Aw  ab  IfilteliaU  vm 
4  Bestimmungen  feIgMtde  Reänllüe: 

Ochseotalg    Gtlandenet    Beräclunr    Hammitelg    GflÜHiidaM    fiererfairt 

Miltel 

C^*«  76,50  76;21 

H"8  12,28  12,34 

O^ß  11,22  11,45 

Hieraus  zieht  Arz bächer  den  Schluss,  dass  das 
Stearin  des  Ochsentalges  =  Ci+^B^H)^«  sey,  und 
dass  es  also  von  1  At.  Glycerln  -j-  2  At.  Talg&äure 
—  8  Atomen  Wasser  ausgemacht  werde,  während 
das  Stearin  aus  Hammeltalg  =  (C^^gissois  ^0^^ 
und  also  von  1  Atom  Glycerin  +  ^  Atomen  Talg- 
säure —  4  Atomm  Wasser  ausgemacht. wfirde.  Es 
wflre  wünschenswerth  gewesen,  zu  erfahren,  welche 
Formeln  A  r  z  b  ä  c  h  e  r  für  die  eintretenden  Bestaiidtbeile 
seiner  Ansicht  zu  Grunde  gelegt  hat.  Ich  für  mein 
Theil  muss  gestehen,  dass  diese  Erklärung  der  er- 
haltenen. Resultate  nicht  befriedigend  zu  sein  scheint, 
und  dieses  um  so  viel  mehr,  als  auf  die  Verschie- 
denheit zwischen  Lipyloxyd  und  Glycerin  nicht  die 
{eh(yrige  Rücksicht  genommen  worden  ist.  Nimmt 
man  für  die  wasserfreie  Talgsäure  die  Formel  0^%^^^ 
und  für  das  Lipyloxyd  die  Formel  C'fi^  an,  so 
möchte  ich  glauben,  dass  Arzbächer*s  Analysen  des 
Stearins  aus  Ochsentalg  ausweisen,  dass  es  neutrales 
talgsaures  Lipyloxyd  =  C'H^O  +  C^^Ä^ßO«  sey, 
dass  es  also  2  Aequivalente  Wasserstoff  mehr  ent- 
halte, als  Arzbächer's  Formel  verlangt,  während 
das  Stearin  aus  Hammeltalg  2  ^tome  Wasser  enth&U 
«  C'S^O  +  C<^8ä6605  +  2B. 

Heintz  ^)  giebt  aB|  diiss  das  Stewn  ans  Harn- 


2)  Jonin.  für  pracl^  Cbeok  XLVni,.d82. 
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meltalgy  Wem  iiaii  es  ia  eine  OqnliiTQkre  ätaisöHesM 
und  im  Wasserimde  Ms  m  +  61^  ^  -62^  eriAm^ 
dorohgidttig,  aber  in  höherer  Temperatur  opalisirend 
and  bei  Hh  B8^  wieder  undorchäolitilf'  wird.  Bei 
+  62^  bis  68^,25  schmilzt  es;  Tancht  man  diig^ 
geo  em  nach  dem  Schmdxen  erstarrtes  Kryislallblad 
voB  Hammdstearäi  in  Wässel*  von  -^  52^,  so  behiU 
es  yoUkommm  seine  Form,  nhgeachtet  es  vollkom« 
men  dnrchrichtig  ist. 

Schneider')  hat  die Prodncte nntersucht,  weloheDesiiiiaiion des 
bei  der  Destillation  von  RübOl  g^ildet  werden.  Be-  ^^^^''' 
handelt  man  die  dabei  erbattenra  flüchtigeren  Destil-» 
lations-Prodacte  längere«  Zeil  mit  Siberoxyd,  uitai 
Acrolein  daraus  zv  entfernen,  und  desÜHirt  man  es 
dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  Destillat,  welches 
nach  dem  Reeiificiren  und  Trocknen  über  Chlorcal- 
chim  farblos  ist  und  einen  dem  Acrolein  ähnlichen 
Gemch  besicat.  In  der  Luft  ftrbt  es  rieh  gelb  und 
nach  längerer  Aufbewahrung  reagirt  es  auf  Reac- 
tionspapiere  nur  dann  sauer,  wenn  es  ehie  Zeitlang 
der  Luft  ausgesetEt  gewesen  war.  Es  kocht  bei  -^ 
720,  aber  der  Siedepmikt  erhöbt  sich  dann  aDmäiig 
auf  -{-  175^.     Es  wurde  ausammengesetzt  gefunden 


Gsfuttden 

C     86,19    86,39    86,17 

B    12,15     11,96    11,97 

O      1,66      1,65      1,86, 
wns   ziemlich  der  Formd  C%^  entspricht     Bs  ab"* 
aerbirt  Ammoniakgas  und    bringt  beim  Erhitzen  mil 
Natronkalk  ein  Gemenge  von  Buttersäure  und  Vale^ 
rianaäure  hervor.    Behandelt  auin  dies^i  Kohlenwas- 


1}  Ann.  der  Ghem.  tmi  'Pharm.  LXX.  107. 
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wrsM  mR  Si^efaeMore^  go  wirken  m  heßig  «af 
einaMier  ein,  wobei  msset  nl^eliiger  Stare  mm  Ge- 
ruch nach  ZimMel,  CyMwafisenloff  vnd  Bitteman- 
delöl  bemerkl  wird.  Am  deit  Winden  des  Geftoet 
setzt  sich  dabei  ein  barzahnHdier  Körper  ab,  nnd 
IHM  man  dieSinwirining der Salpetersftnre  fortdancm, 
bis  die  Oxydation  anfgdiört  bat,  so  bekownt  saa 
eine  Fltissigkeity  welche  sich  beim  rnhigai  Stehen  in 
2  Schichten  theilt^  eine  dunkei  gefärbte  und  specifech 
leichtere^  und  eine  beilere  spedfisch  schwerere.  -- 
Durch .  Behandlung  dieser  oxydirten  Flüssigk^t  mit 
Wasser  scheidet  sich  ein  braunrother,  5lartiger  und 
sauer  reagirender  Körp^  ab,  welcher  nacb  Bitter- 
mandelöl riecht,  und  welchen  Schneider  eine  Nitro- 
verbindung nepnt.  Durch  ein  Studium  der  Baryt- 
satee  konnten  OenanthsAnre,  Capronsfture  und  Vale- 
riansäure  in  der  Wasserlösnng ,  und  Essigsaure,  Ya- 
leriansäure  and  Metacetonsäure  durch  FrOAing  ihrer 
Süberoxydsalze  entdeckt  werden. 

Die.  vorhin  angefbhrte  Milr^yerbiadnng.  löst  sich 
wenig  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sie  ro- 
the  Dampfe  und  schwärzt  sich  unter  Abecheiduag 
von  Kohle,  worauf  mit  Kali  fette.  Sauren  auagezogea 
werden  können.  Erhitzt  man  sie  rasch  mit  Wasser, 
so  erhält  man  fette  Sauren  im  Destillate.  Mit  Basen 
bildet  sie  keine  charakteristische  Vel^bindungen.  SchmOzt 
man  sie  mit  Kali  zasanlmin,  so  .fferbl  sie  sich  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  braun,  und  darauf  sind 
Oenanthylsäure ,  Gapronsäure  und  Valerianatare  mit 
den  Kali  verbiniden.  Am  vollständigsten  wird  diese 
Nit^ovetibindnng  dnrch  Behandlung  mh  trockiMBAm- 
momakgas. zersetzt;!  dabei  bildet  sich  eine  bdbrothe 
Flüssigkeit  und  ein  schweres  Oel,  und  wird  die  Flfls- 
sigkeit  dann  mit  Wasser  vermischt,  ^  so  kann  man 
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darin  C^)ryi8äiire  and  OetUialhTbftare  nachweiseiii 
wihrend.derölarlige  Körper  unaii^dlöftt  bleibt  Die-f 
ser  ölartige  K(Vrper  riecht  fthaliöh  me  BUtenmindelöl^ 
aber  ieme  Löstuig  in  Alkobti  jiüdet  mil  KaH  keiir 
benBOesaures  Sals. 

Behandelt  man  die  durch  die  Destination  dei  R«b*^ 
Öls  erhaltenen  Kohlenwasserstofle  mit  saiirom  chrom* 
sanrem  Kali  And  Schwefelsänre,  so  wirken  sie  wenig 
nnd  nur  ki  erhöhter  Temperatur  auf  einander  ein^ 
aber  Schneider  hat  doch  gefiuiden,  dass  Melace* 
tonsänre  nnd  Bssigsänre  dabei  gebildet  werden.  Als 
Bndresoltat  führt  Schneider  an^  dass  die  Kohl^i- 
Wasserstoffe,  welche  bei  der  troeiraen  Destillation  von 
Fettarten  erhalten  werden,  durch  Binwirfamir  oxydi- 
render  Mittel,  als  Alkalien,  Salpetersäare,  Chromsäure 
u.  8.  w.  wiederum  zu  fetten  Säuren  oxydirt  werden 
können. 

Brodie  >}  hat  seine  Untersuchungen  über  das  BieneDwochn. 
Wachs  fortgesetzt.  Nachdem  Bienenwachs  so  oft 
wiederholt  mit  Alkohol  behandelt  worden  ist,  dass 
dieser  nach  einer  neuen  Behandlung  damit  nicht  mehr 
durch  essigsaures  Bleioxyd  gerallt  wird,  bleibt  der 
Körper  zurück,  welcher  Myricin  genannt  worden  ist. 
Dieses  Myricin  ist  grünlich,  unkrystallinisch,  schmilzt 
bei  +  64°?  wird  wenig  von  verdünnter  Kalilauge 
angegriflfen,  aber  durch  eine  concentrirte  Lauge  ver- 
seift, besonders  wenn  das  Kali  in  starkem  Spi- 
ritus aufgelöst  angewandt  wird.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  es  ebenfalls  verseift.  Löst  man 
das  gebildete  Verseifungs-IVoduct  in  Alkohol  auf, 
destillirt  den  letzteren  wieder  ab,  und  löst  den  Kück- 


1)  I^hil.  Mag.  'XXXV,,244.  —     Joarn.   für  pract.  Chem. 
XtVIII,  385. 
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stand  in  einer  grossen  Henge  Wasser  auf,  so  eriridt 
man  eine  FlüsMgkeit^  worin  Sfiufe  einen  Niedersehiag 
bildet,  der  sich  in  siedendem  Waseer  auflöst  and  eine 
Lösung  giebly  woraus  sidi  beim  Erkalten  der  Körper 
absetzt,  welcher  auf  Kosten  des  basischen  Bestand- 
theOs  im  llyricin  gebfldet  worden  ist.  Diesen  AHlo- 
Melissin.  hol-artigen  Körper  hat  Brodie  Melisnm  g«iuiat 
Derselbe  kann  zwar  durch  wiederholte  Umkrystallisi- 
rungen  mit  Alkohol  gereinigt  werden,  indem  darin 
das  KaKsaiz  der  fetten  Säure  ungelöst  ziirflekblea»!, 
aber  Brodie  empfleUt  doch  als  am  iweckmiUsigsteD 
die  Reinigung  mit.  Steinkohlennapfata  vorzuBdunen, 
indem  diese  das  beste  Lösungsmittel  dafür  ist^  Das 
Melissin  sdunihrt  1)ei  +  85^,  und  es  ist  nadi  einem 
Mittel  von  6  damit  angestellten  Analysen  zusammen- 
gesetzt aus: 

Gefandenes  M iUel        Berechnet 

Ceo  82,35  82,19 

»62  14,11  14,15 

0«  3,54  3^67 

welches  Resultat  mit  der  Annahme,  dass  2  Atome 
Sauerstoff  darin  enthalten  sind,  der  Formel  C^^H^^qs 
entspricht.  Erhitzt  man  das  Melissin  mit  Kalk  und 
Melissintäure.  Kali,  SO  bildet  sich  eine  Säure,  welche  Meliumsäure 
genannt  worden  ist.  Diese  Säure  schmilzt  bei  -f 
88^ — 89^  und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus 

'Gefandeoes  MiUel        Berechnet 

C69  79,66  79,64 

U^  I3y33  13,27 

0+  7,01  7,09, 

welches    Resultat   mit   der  Formel  A  -f-    G^^H^^qs 

übereinstimmt,   die  Brodie  auch  durch  die  Analyse 

des  melissinsauren  Silberoxyds  bestätigte,  webhe  gab : 
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-     Gefondeiies  Millol        Bereciin^t 

C«o  64,06  64,38 

»59  10,77  10,55 

.0*  5,69  5,77 

Ag  19,48  19,30. 

Das  Melissin  verwandelt  sich  durch  Behandlung 
mit  Chlor  in  eine  harzähnliche  Masse«  welche  nach 
den  damit  ausgeführten  Analysen  zusammengesetzt 
ist  aus  C«0H+5^€n*J02.  Brodie  vergleicht  das  auf 
diese  Weise  gebildete  Product  mit  Chloral  und  nennt 
es  Chionnelalj  aber  in  Betreff  der  ungeraden  Anzahl  Chlormelal. 
von  Wasserstoff-  und  Chlor  -  Aequlvalenten  will  es 
scheinen,  als  wären  die  Analysen  mit  einem  geroeng- 
ten  Product  angestellt  worden.  —  Bei  der  Destilla- 
tion  geht  das  Melissin  einem  Theil  nach  unverändeit 

■  4  t 

Über,  aber  zum  Theil  verwandelt  es  sich  unter  Ver- 
lust von  Wasserstoff  in  einen  festen  Kohlenwasser- 
stoff. —  Mit  Schwefelsäure  vereinigt  sich  das  Me- 
lissin unter  denselben  Verhältnissen,  wie  Cerotia 

Verseia  man  das  Myiicin  mi|^  Kali  und  zersetzt  PalmiüosSore. 
man  das  gebildete  Product  mit  dner  Säure,  so  kann 
man  durch  Behandlung  der  abgeschiedenen  Mas9|B 
mil  Alkohol  das  Melissin  dem  grössten  Theil  nach 
nuskrystallisirt  erhalten,  während  in  der  Alko^^ollteung 
die  abgeschiedenen  fetten  Säuren  aufgelöst  bleibep, 
so '  dass  sie  daraus  dann  durch  weiteres  Verdunsten 
krystalUsirt  erbalten  werden  können.  Behandelt  man 
diese  Säuren  mit  Kali,  und  bildet  man  damit  durch 
doppelte  Zersetzung  ein  Barytsalz,  so  giebt  dieses  nach 
dem  Bebandeln  mit  Aetker  und  Zersetzen  mit  Chlor- 
wasserstoSsäure  eine  fette  Säure,  welche  durch  Um- 
kryst^Oiniramgea  mit  Alkohol  find  darauf  mit  Aeth^r 
rein  ist  Diesß  HO .  eiiuditene  ^äure  schmilzt  bei  -^ 
6S^y  und  ijm  Ani^^^e  sowpU  der  freien  Säure  als 


auch  des  SBbersüzes  denxAtn  gri>  Resallate,  wel- 
che mH  der  Formel  C'^'^O'  -f"  ^  übereiiisliiinie&, 
und  Brodie  glaubt  daher,  daas  sie  PabniimMämre  9ej. 
Diese  Siore  soll  den  Hauptbeslandtheil  ibi  Wachs 
ausmachen. 
Meieo.  Der  feste  Kohlenwasserstoff,  wdcher  bei  der  De- 

stillation des  Wachses  erhalten  wird,  ist  bisher  für 
Paraffin  gehalten  worden,  aber  da  derselbe  dnen 
anderen  Schmelzpunkt  besitzt|  wie  Paraffin,  so  geübte 
Brodie  ihn  genauer  untersuchen  zu  müssen.  Cmn 
giebt  nur  eine  Spur  davon,  aber  dagegen  erhiU  man 
ihn  in  reichlicher  Menge,  ausser  Palmitinsäure, 
der  Destillation  von  Myricin.  Von  der 
wird  er  auf  dieselbe  Weise  gereinigt,  wie  Ceroten  von 
der  Cerotinsfiure  (Jahresb.  XXIX,  372).  Nachdem  er 
dann  mit  Aether  umkrystallisirt  und  über  Kalium  recli- 
ficirt  worden  ist,  schmikt  er  bei  -\-  629.  Seine  Zusam- 
mensetzung wurde  bei  der  Analyse  mit  der  für  so 
viele  Wasserstoffe  allgemeinen  Formel  OH^  überein- 
stimmend gefunden,  und  Brodie  nennt  An  Meten. 

Ungeachtet  die  bis  jetzt  von  mehreren  (%emlkeiii 
angestellten  Analysen,  die  auch  von  Brodie  besti- 
tigt  worden  sind,  für  das  Myricin  eine  solche  pro- 
centische  Zusammensetzung  gegeben  haben,  dass  sie 
durch  die  Formel  C<^<^iO  +  C^V^H)'  ausgedrückt 
werden  kann,  d.  h.  dass  es  als  eine  palmitiwsaure 
Aetherart  betrachtet  werden  kann,  worin  dw  Aethtf 
eine  auf  die  Weise  mit  dem  Melissin  verwandte  Zu- 
sammensetzung haben  würde,  dass  die  Elemente  von 
1  Atom  Wasser  aus  dem  Melissin  ansgelreteB  sind, 
so  ist  Brodie  doch  der  Meinung,  dass  diese  Ansidit 
noch  nicht  völlig  durch  die  YerhUtnisse  gerechtfer^ 
tigt  werden  könne.  Untersudit  man  nümHch  die  Ae^ 
therlösung,  woraus  das  bei  +  85^  schmelzeBde  Me- 
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lissin  (nadi  inorfaeriger  TerseiAtiig  des  Myri^^iiür)  sich 
riigesetzt  hat,  so  findet  man  darin  noch  einen  ande- 
ren Körper    fenrtlekgeblieben  ^   dessen  Sehmetepunkt 

saw«Uen  +  7S^S  ™<1  znweü^  +  76^  >^7  ^^  ^i>^ 
doch  knmer  dieselbe  procentisehe  Zosammensetiiung 
wie  Melissin  htl.  Ab-  er  ferner  das  so  erhaltene, 
deia  Melissin  fthniiche  Prodoct  im  Sdmeteen  mit  Kali 
und  HüSk  bdiandelte,  so  bekam  ei  eine  Sture,  wel- 
che nicht  Meiissinsiure  war,  indem  ihr  Sohmelzpunkt 
+  77^,6  war,  und  sie  bei  der  Analyse  mch  cnsam- 

mengesetst  zeigte  aus: 

Geftiadeaefl  Midal  B«re<battt 

C*?                78,16  78,4 

Ä«               13,03  13,0 

0*                   8,81  8,6, 

was  mit  der  Formel  C«%>K>'  '^  tk  übereinstimmt, 
und  diese  Formel  zeigte  sich  iiuch'  durch  die  Ana- 
lyse des  fiUbersalzes  der  Säure  bestätigt,  welches 
folgende  Resultate  gab: 

.  GeCondaBes  Mill«!  -Bereoliaet 
C«                 60,68  «0,9 

H^»  10,03  9,9 

0*  7,0B  6,8 

Ag  .82^24  M,4, 

4ie  der  Forael  AgC^^H«^^  entsprechen. 

Thomson  und  Wood^)  haben  die  sogenanAfe Shea-Bauer. 
aketi^BnHer  untersucht,  wetehe  von  einem  im  west- 
lichen Arrika  vorkommenden  Baume  herstammen  soll, 
dessen  Samenkeme  nach  dem  Trocknen  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  diese  Shea-Butter  liefern.  Sie 
soH  viele  Aehnlichkeit  mit  der  Galam- Butter  haben, 


1}  Phil.  Mag.  XXXIV,  350.  —     JourD.  für  pract.  Chem. 
XL VII»  237. 
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w^ehQ  ton  einer  B«^-Arl  g evroiiMB  wM.  Die 
Shea-Bülter  ibI  wwb  mit  einein  achwadien  Stich  jm 
Grfme^  Bei  +  35<^  hal  de  BntteM^naMeH 
adnmkX  bei  +  43^  a  einem  Idaren  OeL  Aw 
rea  LOenngen  in  AttohoL  mid  Aellier  sduMirt 
Nadeln  an.  Die  Sbeabotler  verseift  äA  mü  Ui 
und  die  enMandene  Seife,  kann  dirch  Kedtfris  nk- 
geachieden  werden.  ZertetsI  man  dann  dieae  Seüe 
mit  Wanaänre,  aa  bekommt  man  eine  fette  Sime, 
welche  nach  mehrfac^ien  UmkryslaBiainufM  nil  Al- 
kohol in  perlmntterglinzenden  Sobqipeii  erhnüai 
wird ,  nnd  welche  bei  +  61<>  aehmOzt  IGt  Natron 
bildet  sie  ein  kryatalliairendes  Sals.  I>aa  SObenah 
dieser  Sänre  wnrde  znaamraengesetzt  geAmden  ans: 

SilherMli         Fraie  Saoro 

KeUenstoir       54,71  77,73 

WasaerstoiT        8J»8  n,TT 

Sauerstoff  dfiO  9|40 

Silberoxyd         ji9,71 
ffiemach  erklären  aie  die  SAnre  ftr  llargarin- 
sänre  und  für  identisch  mit  der  Sftnre,  weiche  ans 
Menschenfett  nnd  ans  Botter  erhalten  winL 

Bei  der  Untersnchnng  des  chinesischen  Talges^ 
welcher  ans  dem  Samen  von  Stillingia  aelHfera  ge- 
wonnen wird}  sind}di^aelben  Chemiker  an  ^em  gans 
andeiren  Resultat  gekommen  wie  B«rch  ^).  file  ge- 
ben nfmlic)!  an,  daas  diesjer  Talg  bei  +  26|^  edimeliei 
und  dass  er  bei  der  Verseifung  eine  Sinre  Uafei«, 
wekhe  dem  grössten  Thefle  nach  von  Maigarinaiire 
ausgemacht  werde,  mit  einer  geringen  BiwMngnng 
von  Talgsüure,  welcl^s  QemiiMdi  von  beiden  Sftnren 
nicht  eher  ab  bei  67^,75  vMlig  schmelse. 


I)  Jahmberieht  XlX»  374. 


D«rby ')  hat  4a8  Oel  untersupbt,  welches  im  wenFeite  Oele  dei 
ssen  und  im  sdiwarxen  Senf  enthaiteo  isL  ]pia8  Oel  ^®'''^' 
des  weissen  Senfe  wurde  durch  Pressen  der  «lersto- 
sseiien  und  gelinde  erwftrmten  Samen  von  Sinais  alba 
erhalten.  Dieses  Oel  ist  dOnnflttssig,  bemateinKelb; 
gremiAlos  und  von  mildem  Gesohinack.  Es  erstarrt 
nidit  in  der  Winterkälte,  sondern  es  whrd  darin  nur 
etwas  dick.  Beim  Erhit^ren  verbreitet  es  den  Geroch 
nach  Acrolein.  Beim  Verseifen  mit  kaustischem  Na- 
tron löst  sieh  die  gebildete  Seife  vollkommen  in  Was- 
ser avf|  und  von  Glyeerin  kann  sie  dadurdi  genBimgt 
werden  y  dass  man  sie  mehrere  Male  in  Wasser'  löst, 
und  durch  Kochsalz  daraus  wieder  abscheidet«  Wer- 
den darauf  die  feilen  Staren  daraus  mit  Saksäure 
abgeschieden,  ausgewaschen  und  mit  Bldoxyd  dige-* 
rirt,  so  erfafill  man  eine  Pflaslermastfe,  die  man  mit 
Aether  digerirt^  bis  dfeser  nichts  mehr  auszieh!,  und 
dann  mit  SabEsflure  und  Alkohol  zeraetei  Das  Cliior-» 
Vki  wird  abiitrirl  und  der  Alkohol  verdnnsteti  wobei 
eine  fette  Sinre  arttckbleibt,  die  man  mit  Wainer 
abwäscht  und  dann  mehrere  Male  mit  Alkohol  vmr* 
krystalHsirty  bis  sie  einen  constanten  Schmelzpunkt 
bekommen  hat,  der  +  ^^^  ^'  Diese  Säure  hat 
Darby  Erukatäure  genannt,  und  er  hat  sie  bei  der  Erukasiure. 
Analyse  fast  eben  so  zusammengesetzt  gefunden,  wie 

die  Behensäure,  nämlich: 

Geftinden  BeresiKiel 

C*+  77,8  77,6  77,3  78,1 
H^2  12,5  12,9  12,4  12,4 
0*        9,8      9,7     10,3  9,5. 

Inzwischen  weisen  sowohl  die  ungleichen  Schmelz- 
punkte dieser  Säuren  (die  Behensäure  schmilzt  bei  + 


f )  Am.  der  Cheoi.  oad  Pharm.  LXIX,  i* 

Svaiibcrgt  Jalirek-Bcridbl.     IH.  26 
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74^  y  ab  auch  iiio  Analysen  der  Verbindmigen  von 
der  Erukasäitre  mit  Silberoxyd,  Heioxyd  and  nil  Ba- 
ryt,  welche  gaben: 

Silberoxydaalz         Bleiexydsaiz       Barytaab 

GefODdon  Bereoh-»    Geftin-  Bereeh*  Gefoii-    B»» 

net            den  oei        deo     reehod 

C**    ~      —      59,7       59,7  59,9       64,36  65,0 

»♦*    —      —        9,3         9,3  9,3       10,40   10,1 

05~__—  ___ 

r        26,0  25,7     26,0       25,28       25,26     18,9     18,8 
eine  andere  ZnsamnienaetKiingafomiel  ans,  nümlidi  = 

C^B^^O'  +  6,  worin  das  U  durch  eine  asdcfe 
Base  ausgewechselt  werden  kann. 

Der  Theil  der  vorhin  angefthrten  Pflaslennasae, 
welcher  sich  in  Atther  anflftst,  wurde  nach  dem  Vo^ 
dunsten  des  Aethers  mit  SalasAure  und  Alkohol  zer- 
setst,  und  aus  der  ölfthnUchen  Säure  nadiGottlieb's 
Vorschrift  ein  Barytsalz  bereitet  Nach  6— «7  Umkry* 
staliisirungeii  mit  Alkohol  wurde  dieses  Barytsalz  cen- 
staut  und  in  100  Theilen  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefonden  Berednel 

C«   60,57  61,20    —      ^  —           61,2 

»56     9,81     9,76    —      _  —            9,6 

0*       —       —      —     —  —            8,8 

äa     19,9     20,00  20,0  20,4  20,2        20,4 

was  der  Formel  fiaC'^H'^O^  entspricht,  wodurch  es 
sich  deutlich  von  dem  Barytsalz  der  Oelsäure  unter- 
scheidet, dessen  Formel  «==  BaC V%'  ist,  und  wei- 
ches 61,79  Procent  Kohlenstoff,  9,4  Frocent  Wasser- 
stoff und  21,9  Pjrocenl  Baryt  voraussetzt 

Das  aus  dem  Samen  des  schwarzen  Senfs ,  Sias» 
pis  nigra,  ausgepresste  Oel  ist  von  Darby  auf  die* 
selbe  Weise  untersucht  wofden.    Ausser  der  so  eben 
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ifigfef&hrl^ii,  der  Oelsfare  ihnlichen  Slore,  welelM» 
dieselbe  ist  wie  iMe  im  weissen  Senf,  fand  er  darin 
ebenfalls  die  Bmkasfture  mid  Talgsflnre.  In  den  B^ 
rylsahen  aHer  dieser  Staren  besttmmie  er  den  6e-> 
balt  m  Baryt  quanfitflÜT,  und  den  talgfsauren  Baryt 
bat  er  ToHstfindig  analysirt  und  znsanunengesetst  ge- 
fanden  ans: 

GaAmdea  Bereohaet 

C^*      60,68    60,96        61,08 

U^^     10,10     10^60  9,90 

0«        -.        —  — 

fta      22^90      ~  22,96^ 

welches  Resultat  der  Formel  fiaC^V^^s  entspricht. 
Der  Schmelzpunkt  dieser  Siure  wnrde  =  70^  ge- 
fanden. 

Zell  er')  hat  in  einer  Reihe  Ton  kleineren  Ab-  PtürkH^e 
handlangen  seine  Beobaohtongen  Hber  gewisse  Yer-  ^^' 
hiltnisse  mitgefhefll,  welche  eine  grosse  Anzahl  von 
flfichtigen  Oelen  eharacterisiren.  Er  hat  sie  in  Be* 
treff  ihrer  Farbe  stndirt,  ihrm  Oentch,  Geschmack, 
ihre  Consistenz,  ihr  Verhalten  gegen  die  almosphMri- 
sche  Luft  in  der  Wärme  nnd  KiKe,  und  ihr  specific 
sches  Gewicht  angegeben  (wobei  er  die  Öde  so  zor- 
sammengestellt  hat,  wie  sie  von  yerschiedenen  Pflan*» 
zenfamillen  herstammen,  und  die  Resultate  hervorhebt, 
welche  aus  einer  Vergleichung  des  niedrigsten  und 
höchsten  spedfischen  Gewichts  von  ein  und  demsel-» 
ben  Oel  sich  ergeben ;  wobei  er  ferner  die  Beziehun-* 
gen  darlegt,  welche  unter  den  Oelen  stattfinden,  je 
nachdem  sie  aus  Samen,  Blumen,  BIfittern,  Rinden 


1)  Jahrb.  för  pracL  Pharm«  XVUI,  1,  73,  153»  217»  281, 
353,  XIX ,1,  65. 

26» 
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Q»4  Warsein  der  Pflanzen  hentaranen,  «ad  web« 
er  9ich  eadlieh  ober  den  Werlb  MmsfndA,  weicher 
dem  qpeeifiseben  Gewicbl  ale  Diagnoee  zur  ÜBtei^ 
sclieiduig  der  Ode  zuerkmiit  weiden  kanB).  Im  dfe- 
aen  Ahheadinngen  giebi  er  ferMr  tn,  wie  aieh  die 
Oele  gef  en  Laeknuispapier,  Jod,  Salpetersftnre,  Sohwe- 
felsinre,  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  ^ind  sanfea 
chromsaaren  Kidi,  eine  LOsong  von  Kali  in  Alkohol, 
flüssiges  kanslisdies  Ammoniak ,  nnd  Saadefaroth  Yer- 
halten,  und  wie  sich  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol  Ter- 
hält  Endlich  hat  er  die  verschiedenen  physikalisehen 
und  chemischen.  Charadere  der  ans  verschiedenea 
Pflanzenfamilien  harstanmenden  Oele  znsammCTge- 
stellt  y  ihra  YerflUachnngen  studirt,  die  oharaderisti- 
sehen  Reactionen  fllr  die  echten  flttchtigen  Oele  rer- 
folgt  u.  s.  w. 
0&j4aiiaa  de&.  Sebneider^)  bei  die  flAehtigeQ  Prodiete  «iter- 
TerpeA(binöl8.^^lil^  welche  durcb  Einwirkung  der  Sdpelenäwe 
auf  TerpenUttiMH  gebildet  werden.  Die  OperatioB 
muas  in  einem  geräumigen  Gß&M^  auagefOhrt  wer- 
den,  und  sie  giebt  einerlei  Kesultat,  o|i  die  Säure 
coqoentrirt  oder  verdftnnt  und  ob  sie  warm  oder  kak 
darauf  wirfc^  in  dem  letzteren  Falte  ist  jmr  eine  län- 
gte Zeit  dazu  ;  erfordqrli^.  Zu  einer  YoUständigeB 
Oxydation  sind  ^  t  fi  Theile  coneealrirter  Sa^eter- 
säure  auf  1  Theil  Terpentbinöl  erforderlich«  —  Die 
flüchtigen  Producte  wurden  mit  kohlensaurem  Kali 
gesättigt,  der  Salpeter  auskryslallisirt,  und  die  Mutter- 
lauge davon  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt 
und  destillirt.  Das  so  erhaltene  zweite  Destillal  wurde 
niii  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  mit  salpeler- 
saurem  Silberoxyd  vermischt;  wodurch    ein  Nieder* 


1]  Wiener  Acad.  Berichte  1849.  Nr.  337. 
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sMMg  gebUel  warde,  ma  dem  sich  aUmilig^  beson- 
ders in  der  Wäme,  meUdlisches  Silber  abschied. 
Durch  Behandeln  des  Bilbersälses  mil  grösseren  und 
kleineren  Mengen  Wasser  und  Verdtanslen  der  LO^ 
sangen  zvr  KrfstaBisalien ,  bekam  Schneider  Salze, 
welche  in  Folge  des  darin  geftandenen  Gehalls  an 
Sifteroxyd  darlegten,  dass  Bottersütire,  Metacetonsänre 
and  Bssigsftare  bei  der  oxydirenden  Binwirkung  ge-» 
büdel  worden  waren,  md  dass  also  bei  dieser  solche 
Sftnren  entstehen,  welche  in  ihrem  Bydratzuslande 
nach  der  Formel  (0>B>)oOS;  zosammengesetit  sind. 
Bei  der  Kryalaili^ation  erfaiek  Schneider  sansserdem 
das  bereits  l^ehannle  Doppelsalz  '▼en  mcffaeitonsavrem 
und  esspgsaar&m  Silberoxyd  Md  lancl  Ycte  netact-^ 
tonsonrem  und  battereautM»  Silbek'oxfd.  Scklleider 
bemerkt,  das»  das  esaigianre  Silbe^e]iBy)d,  wbidies  bei 
dieser  Kryslallisation  anschoss ,  niemals  m  NadeU 
hrystalttsirt  ^^)  sonder»  in  eiiterFefefm,  wejehe  der 
des  nietaoetonsaiirem  SHberokyds  ähnlich  M. 

DeTille ^)  hat  sich  mit  der  UntersnchMg  das  Ti^rpin. 
Terpenthint^Hiydrats  oder  des  segenanileB  Terpins 
beschftftigl.  Die  beste  Bereitongsrnfetbedle  iei  Terpins 
bestellt  nach  ihm  darin,  dass  man  4  Liier  Tetpen« 
thinöl,  3  Liter  85procentigeb  Alkdhoi  und  1  Liter 
Salpetersinre  Tormischt*  Nach  4  —  6  Wochen  ha- 
ben sich  dann  schon  250  Grammen  Terpin-Krystalle 
gebildet  und  abgesetzt,  und  diese  vermehren  sich 
darauf  noch  immer  weiter;  Citronenöl  und  Berge- 
mottöl  geben  dasselbe  Resultat,  aber  nicht  das  Oel 
aus  Capaivabal^am.  Essigsäure  bringt  unler  densel- 
ben Umständen  keine  Terpin-Krystalle  hervor,  setzt 
man  aber  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinso,  so  bil- 


1}  Aao.  de  Gh.  el  da  Phjs.  XXVIi,  80. 
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den  sie  sidi.  Deville  vemnilliety  da»  d»  Kryslalei 
welche  8idi  ans  dem  TerpentiiiiiM  bei  der  Anfbe* 
wahniiig  m  einem  feuchtem  Geftsse  mit  der  Zeit  bü* 
den,  80  wie  andi  die  KryataBe,  welche  sich  darch 
den  Einfloas  von  EaaigsAure  mid  Salpelerainre  dama 
bilden,  von  denen  verachieden  aeyen,  welche  dsonch 
den  bloaaen  Binfiaaa  Yon  fialpeteraftnre  nnd  Aftohoi 
ana  Terpenihinöl  gebildet  werden,  weil  aie  eine  an- 
dere Kryatallform  haben,  nachdem  aie  ana  Alkohal 
kryslalliairt  worden  aind. 

DerTerpin  achmibt  bei  +  103  bis  +  105^,  aber 
er  eratarrt  nicht  völlig  wieder  beim  Erkalten,  son* 
dem  er  bleibt  weich.  100  Theile  von  SSproceati- 
gem  Alkohol  ibaen  14,40  Theüe  Terpin  bei  -{-  10« 
ant  Bei  der  Analyse  ftind  Deville  die  von  Wig- 
gera  nnd  LiMfrther  angegebene  Znsammenaelinnga- 
formel  =tt  C^^VWi^  drfhr  bestätigt.  Eben  so  find 
er  andi,  wie  diese,  den  geschmolaenen  Terpin,  wel- 
chen er  Terpenthinbihydraft  nennt,  nach  der  Formel 
GSD|[soo4  zusammengesetzt  Der  Dampf  des  ge- 
schmolzenen Terpina  hat  nach  seinen  Versuchen  6,257 
specifisches  Gewicht,  während  eine  Berechnung  nach 
der  Formel  die  Zahl  6,01  giebt.  Er  kocht  bei  + 
250«  nnd  verflttchtigl  aich  ohne  Rückstand. 

Behandelt  man  den  geschmolzenen  Terpin  ndt 
wasserfireier  Phosphorsänre ,  so  erhält  man  ein  faib- 
loses  Oel,  welches  durch  Rectification  in  zwei  Oele 
von  ungleicher  Flüchtigkeit  getheilt  werden  kann, 
Terpen ,  Golo*nämlich  in  Terpen  =  C>«II^«,  wdches  in  niedrigerer 
P^«°'  Temperatur  kocht  und  dflnnllassig  ist,  und  in  CSoAh 
phen  SS  C^H'*,  welches  dickfiflssiger  ist  und  in  hö- 
herer Temperatur  siedet,  und  weldies  einen  Dichrois- 
mus  besitzt,  in  Folge  dessen  es  zuweilen  blau  und 
zuweilen  farblos  erscheint.     Die  Phosphorsänre  ver- 
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hMl  sich  gegm  Terpratbinöl  miii  Cilroaendl  ebra  soy 

wie  gegen  Terpin,  und  sie  bildet  denit  ebenftlb  Ter^ 

pen  und  Goli^lira. 

Behandelt  man  irgend  ein  der  Hydrate  Ton  Ter«- 

penthinöl,    d.  b.    wasserhaltigen   oder    waseerfreien 

Terpin,  mit  Chlor waaseratoffsänrej^^  so  seheidet  sich 

Wasser  ab,   und  man  erhfili  eine   campherfihnliohe 

Masse,   welche   von   dem  festen  Terpenlbincampb^ 

verseUeden  ist,   aber   dagegen  ist  sie  dem  fthnlich, 

welche  aus.  Citronenöl  mit  CblorwasserstoffiB&ure  er^ 

halten  wird,    fiie   wurde   nAmlieh  asasammengesetat 

gefiuiden  aus: 

Gefoodeo  Berechnat 

C^o     57,2     57,7      —  57,2 

'     H9        8,7       8,8      —  8,6 

€1      34,1     33,7    34,4  .34,2, 

WM  mil  der  Formel  C^oB^Cl  übereinstimmt.  Sie 
sehndai  hti  -h  440  and  giebt  dann  beim  ^stftrkeren 
Brbitato  Chlorwasserstoff  ab.  Behandelt  tman  diesen 
Mitoper  in  niedriger  Temperatur  nnt  KaHum,  so  er«* 
hiHt  man  ein  farbloses  Oel,  welches  wie  Citronenöl 
riecht;  geschieht  aber  diese  Behandlung  in  h&herer 
Temperatur,  so  Hecht  das  gebildete  Product  nach  Ci- 
tren oder  dem  KOrper,  welcher  durch  Behandlung 
des  Citronenöls  mit  Kalk  eriiallen  wird«  Bei  der  Ana- 
lyse des  so  gebildeten  Products  wurden  folgende  Re» 
sultate  erbalten: 

Gefaoden       Berechnet 

'  CW  88,04  88,24 

H»  11,82  11,76 

Verlust      0,14 
was  mit  der  Formel  C^^B^  übereinstimmt. 

Das  Terpentbinöl  verwandelt   sich  nicht  völlig  in 
Terpin ,  selbst  wenn  man  es  mehrere  Jahre  hing  mit 
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einem  Gemisek  von  Salpelenlare  and  Alkohol  behtn* 
delt.  ErhilKl  ntii  Ais  über  dem  Gemiich  toh  Alko- 
hol und  Salpeteraftore  dickflflSBig  g^werdeiie  und  go> 
arkte  Oel  bis  m  +  ^^^y  ^  8^^  zaent  Wasser 
we;,  denmf  TerpenlhinOl  und  mdetzl  ein  eigenthim- 
Hohes  Liqoidom ,  wekhes  in  Polge  der  damit  ansge- 
flihrten  Analyse  ein  unreines  Terpenthinölhydral  zu 
seyn  soheint 

Gel  im  Elemi.  Dovillo  hat  bei  dieser  Gelegenheit  «ndi  die 
Zahlenwerthe  ara  den  Angaben  Torgeiegt,  wekshe  er 
frtttier  ^)  iber  die  allgemeinen  Residtate  bei  dem  Oel 
des  Elemiharzes  mitgetheilt  hatte. 

Gomaröl  und  Doville  giobt  endlich  Nachrichten  über  ein  Han, 
Goroarhan.  welches  Gomorkar»  genannt  wird,  und  welches  tod 
der  auf  den  antillischen  Inseln  vorkommende  Bor- 
sera  gummifera  gewonnen  wird.  Dieses  Hars  ist  fest 
nnd  trocken  ^  nnd  <  ntir  ubi  Innern  n(^h  etwas  wekfe. 
Es  ist  weiss  I  brystallinisch»  riecht  wie  ein  Geottsch 
von  TeifMHthin  und  Blemi,  aber  os  isl  weniger  schmehk 
bar  md  zerfUIf  beim  Bttitaen  mit  Wasser  in  KOner. 
Bei  der  Destillation  mit  Wässer  gieU  es  4,7  Proeenl 
ton  einem  gelbgeflrblen  Oel,  welches  rein  erhaüea 
wird ,  wetM  man  es  Iftngere  Zeit  mit  KaKliydrat  nnd 
Kalium  in  Berührung  Usst  und  dann  rectifiofart  Es 
ist  farblos,  und  wurde  bei  der  Analyse  nach  der 
Formel  C^^'H^^  zusammengesetzt  gefunden.  Das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Gases  davon  fand  er  aes  4,7, 
während  eine  Berechnung  die  Zahl  4,76  daf&r  giebl 
Durch  Behandlung  dieses  Oels  mit  ChlorwassertfolF- 
säuregas  bekam  Deville  ein  Product,  welches  aas 
einem  flüssigen  und  einem  festen  campherahnUchea 
Körper  gemengt  war.    Der  letztere  konnte  nach  dem 


1)  Gompt.  reod.  Xil,  181    Jahreab.  XX,  2M. 
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Auspressen  swisohen  Lösdipapier  in  weissen  giftn- 
Müden  Nadeln  krystaUisirt  erhallen  werden,  deren  Zq-^ 
sammenseUsmig  mit  dem  Körper  flbereinstimniley  weicher 
ans  Cilronenöl  eriiaUen  wird,  nimlich  «s  C^%l. 

Wagner^)  hat  bemerkt,  dass  wenn  man  Leber-  Hanieoöl. 
tkran  mit  concenirirter  SchwefelsSnre  behandelt,  das 
geMIdete  Ptoduot  mit  kiAlensanrem  Kali  sHttigt  nnd 
erhMsl,  sich  ein  dem  RantenOl  ihnllcher  Gemch  ent- 
wickelt Von  dem  auf  diese  Weise  gebildeten  Oele 
konnte  er  sich  zwar  keine  ÜDr  ^e  Analyse  hinrei- 
dteade  Menge  Terschaffen,  abe^  er  giebt  doch  an, 
dass  das  Od  enie  gelbe  Farbe  hat,  leichter  als  Was- 
ser ist,  und  bei  +  BOO^  siedet,  und  er  gtattU,  dass 
dasselbe  ite  Leberihran  fertig  gebildet  enthalten  sey 
nnd  nicht  erst  durch  eine  zersetzende  Binwirkong 
von  Schwefelsfture  daraus  hervorgebracht  worden 
wire.  Diese  Ansicht  stiitzt  er  auf  den  Umstand,  dass 
er  «Her  den  flOchligen  feiten  Sinren  auch  BntIvM'- 
sinre  und  Caprinaflure  gefunden  hal)6,  welche  bei  der 
Behandlung  des  Lebertfarans  erhaüefn  werden',  uÄd 
dass  das  RautenU  als  der  Aldehyd  der  Capriasilttre 
betrachtet  werden  könne,  woraus  man  sich  erkifiren 
kann^  dass  es  nicht  ein  secundfires  Product  der  Me- 
tamorphose des  Leberthrans  zu  seyn  braucht 


Winckler*)  hat  einige  von  ihm  angestdlle  ▼er-Fläcbiiges  Oel 
suche  mitgetheilt,  um  aus  frischer  Moen^eltigwunBel'^^lJjVj^^^^ 
ein  scharfes  fluchtiges  Oel  darzustellen.  Ausserdem 
hat  er  folgende  Kriterien  fttr  das  Vorhandenseyn  von 
Myronslure  in  der  Meerrettigwurzel  angegeben:  Die 
Hasse,  welche  nach  der  Behandlung  der  Wurzel  mit 
absolutem  Alkohol  zurückbleibt,   enthfllt  Zucker  und 


1)  Journ.  für  pract.  Gbemie  XL  VI,  155. 

2)  Jahrb.  för  pracl.  Pharm.  XVIII,  96. 
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Myronsftttre,  usd  4er  Zueker  kM«  nklit  imden  ab 
durch  Gtiimng  daroa  g^etrjenilt  werden.  Nacb  der 
Behaodluiig  dieser  Masse  mit  Wasser  yermischt  man 
daher  die  Lösung  odH  giil  aesgewaseheaer  Hefe,  wer- 
atf  die  6ilbi:uiig  dann  bald  eintritt  und  fortdauert, 
bis  aller  Zacker  zerstört  worden  Ist  Beim  Verdmi- 
Blen  der  dann  iiltrirten  Flüssigkeit  bleibt  eine  braaii- 
gelbC)  sprnpartige  Masse  zurüdc,  welche  bitter  schnieckty 
sauer  ir^agirt,  und  mit  Mfrosin  in  kurzer  Zeil  eise 
Menge  von  scharfen  Oel  entwMcelt^  und  welche  beioi 
YerhremieB  kohl^swures  Kali  zurücklSssU  Wird  sie 
mH '^tdpetersiwre  exydirt^  so  kann  man  darauf  mit 
ChlQrbariam  vielen«  sdfwefebauren  Baryt  ausflUlen. 
Auß  diMcm  Yefsncibeii  zieht  Wiii^eklaTdea  Schloss» 
dtt^^.iR  diesem  Wesserextr^  ipyronsaures  KaU  est- 
halten  ./sey. 
Furfurol.  ,  Dühor^injSf^)  i-^iaMt  einige  von  ihm  mit  dem 
Furfvirol  angeflteUte  Vergiiiahe  mU»  welche  zwar  ia 
der  iHauplaa^he  wr  3esW^gungen  der  bisher  Ober 
diesen  Köiper  gemachten  Angaben  sind,  aber  er  em- 
pfiehlt als  eine  Zugabe  zu  dem  Bekannten,  dass  man 
bei  der  Darstellung  des  aus  dem  Thierfurfurol  ent- 
stehenden Körpers  =  C^^fi^O^  (Jahresbericht  XXK, 
390)  ihn  nicht  mit  Alkohol  krystaUisiren,  sondern 
nadi  der  ursprünglichen  Krystallisation  nur  mit  Was- 
ser abspfilen  und  in  der  Luft  trocknra  solle,  weil  er 
bei  der  UmhrystaUisirung  niemals  wieder  so  sdiön 
erhalten  werde,  wie  das  erste  Mal  Ausserdem  ver- 
muthet  er,  dass  dieser  letztere  Köiper  durch  Behand- 
lung mit  Ammoniak  ein  Amid  von  eigeolhttmlichen 
Eigenschaften  bilden  könne. 
Imperatoriaöl       Hirzel^)  hat  einige  Versuche  mit  dem  Impera- 

1}  Journ.  für  pract.  Cheni.  XLVI,  167. 
2)  Das.  S.  292. 


309 


toriaöl  aageslelll;  welches  er  durch  Destillation  der 
Witnsel  Ton  Impeiratoria  Ostrqthinm  mit  Wasser  dasa 
darstellte.  Es  schied  sich  dabei  anf  der  Oberiftche 
des  flberdestiDirenden  Wassers  ab^  wiewohl  auch  die- 
ses Wasser  etwas  dayon  auflöste,  weshalb  er  dieses 
mit  Aether  schüttelte ,  welcher  das  Oel  auszog  und 
dann  bei  der  Abdestillation  zurttckliess,  welches  aber 
sehr  dunkelbraun  geftrbt  war.  Das  Oel  wurde  durch 
Rectification  gereinigt,  wobei  es  eine  dicke  theerar- 
tige  Masse  zurückliess,  Während  ein  farbenloses,  was- 
seridares,  dünnflüssiges  und  aromatisch  riechendes 
Oel  Ullerging,  welches  ieinen  brennenden  Gesciimack 
besass,  und  bei  +  170^  anfing  zu  kochen,  wiewoM 
der  Siedepunkt  darauf  immer  höher  stieg.  Hlrzel 
hat  das  gereinigte  Oel  und  die  davon  zwischen  4* 
170  und  180O  und  zwischen  +  200  und  -f  220^ 
überdestillirenden  Portionen  analysirt,  und  er  hat  da- 
bei folgende  Resultate  erhalten: 

Gereinigtes  OÖ.  170— iSOO  200-220<> 
Kohlenstoff  85,57  84,80  85,06  81,43  81,74 
Wasserstoff  11,45  11,38  11,50  11,32  11,27 
Sauerstoff        2,98     3,82  3,45  7,25     6,991, 

nach  welchen  Resultaten  er  der  Ansicht  ist,  dass  das 
ursprüngliche  Oel  im  gereinigten  Zustande  mit  der 
Formel  C^B^'O,  und  das  zwischen  +  200<>  t^nd 
220^  davon  überdestillirende  Oel  mit  der  Formel 
CS0HS60S  ausgedrückt  werde ,  welche  dann  auf  Pro- 
cente  berechnet  geben: 

C40II530       C50H«6o« 

Kohlenstoff         85,41  81,08 

Wasserstoff         11,74  11,71 

Sauerstoff  2,85  7,21 

Wird   das  Imperatoriaöl   mit   wasserfreier  Phos- 

phorsfiure  destillirt,  so  geht  eine  farblose,  wasserldare, 
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roSüMrinähnltek    riechende    uftd    arenatisch   schi 
ckende  fUMigkeit  tiberi  welche  bei  der  Analyse  sn- 
sanunengeseM  gefunden  wurde  aus: 

Gafuodvn     Beredmel 
C»o  87,76        88,23 

H»  11,76        11,77, 

wonach  er  sie  mit  der  Formel   C^^fi^  repriaenBrt 

Und  wird  dieser  Kohlenwasserstoff  mit  Chiorwasssr- 

stoffsfturegas  behandelt,  bis  er  davon  nichts  nehr  ab- 

sorbirt,  so  erbUt  man  eine  rothgelbe  FlOssigkeil,  die 

nach  der  DestiUation  out  Wasser  und  Entwisseniag 

mit   Chlorci|lGiiiun  gewfirzhaft    riecht  nnd  nckmeokt, 

jund  welche  bei  der  Analyse  mvfimmengeselsl  gefn- 

dep  werde  a^s: 

QefandQii        Berecboel 
.     C50  74.98  75,00 

H«5   .     .  .19,86  10,42 

€1  13,29.  14,58, 

SQ  dass  sie  durch  di^  Formel  C'^B^^Cl  ausgedrdckt 
^ird. 

Leitet  man  Chlorgas  in  das  Imperatoriadl,  so  ent- 
wickelt sich  Chlorwasserstoffsturegas,  und  man  erhalt 
unter  starker  Entwickelnng  von  Wftrme    dabei  eine 
gelbe  dicke  Flüssigkeit,  welche  schwerer  als  Wasser 
ist    Ebenso  verhftlt  sich  Brom  dagegen. 
Oenol  (Mesiti-      Hoffmann')  hat  Kane'sHesitylen  (OenolBerz^ 
lol)uiid  desseoMesitilol  Hoffm.)  einer  genaueren  Prüfung  unterwer- 
enTtte.    j^^^    Bekanntlich  war  man  anfangs  der  Ansicht,  dass 
er  durch  die  Formel  CS'  ausgedrückt  werde,  welche 
Formel   dann   später  in  C^B^  verwandelt  wurde  in 
Folge  der  Chlor-  Brom-  und  Nitroyerbindungen,  wel- 
che dieser  Körper  bilden  kann,  wiewohl  man  glaubte, 


I)  Ana.  der  Chela.  uad  Pb*».  LXXI ,  131. 
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dm$  alle .  diese  Verbindmigen  ein0n  eigiiM  KMdear 
waiMnrteff  entbleiten;  den  man  Pleleyl  nannte:  Ca-^ 
houra  BeatimnsBg  dea  apecifiachen  Gewiobta  vsom 
Oeoylgaa  veranlaasle  jedoek  nachher  die  Annahme 
4eF  Formel  C^m^  daßb-;  iuhI  derFermel  «  G^%^€1 
fitar  das  Prodoet,  wekhea  diiiiek  Behandlang  des  Oe«- 
nds  aU  Cbler  gebildet  wird.  K  aae'a  Beobaehtang, 
daas  das  Oenei  bei  -^  läS^  siedet,  rief  dann  ein 
IBsstraoett  au  diaiieff  Fennel  herbei,  indem  man  sich 
erinnerte I  dass  Benzol  (Benzin  Berz.)  bei  +  ^^^ 
siedet;  und  daaa  ein  höherer  Wasserstoffgehalt  den 
Siedcq[>ankt  vielmehr  zn  erniedrigen  pflegt  bzwi^ 
sehen  giebt  Hoff  mann  an,  daaa  dieser  Siedep^kt 
noch  höher  sey,  und  dass  er  nach  mehrfachea  Recti- 
ecationeQ  sdbst  zwischen  +  US^  no4  +  I6OO 
falle.  Dadurch,  dass  er  Brom  trepfenweise  zu  Oenol 
in  der  KUte  und  auf  die  Weise  setztOi  dass  das  Oe-* 
lud  immer  im  Ueberschuss  blieb,  bekam  er  eine  kry- 
atallinische  Masse,  wekhe  durch  Wasser  sehr  leicht 
von  Bromwasserstoflbäure  germnigt  werden  Iftonnte^ 
und  welche  durch  Umkrystdlisatioo  rmu  und  ia  wei- 
ssen Nadeln  angeschossen  erhalten  wurden  Die  auf 
diese  Weise  gebildete  Verbindung  nennt  Hoff  mann 
TVibrommesiHlol  (in  Folge  seiner  Ansicht,  dass  das 
Oenol  der  Formel  C^^B'^  entspreche,  worttber  nach- 
her berichtet  werden  soll).  Sie  lässt  sich  ohne  Zer- 
setzung yerflächtigen  und  wird  im  Sieden  nicht  durch 
Kali  oder  Ammoniak  angegriffen.  Bei  der  Analyse 
fand  er  die  von  Gahours  schon  früher  dafür  ange- 
gebene Zusammensetzung  bestAtigt,  welche  sich  mit 
der  Formel  C^^H^r'  ausdrücken  lisst 

Durch  Behandlung  des  Oenols  mit  einem  Gemisch 
von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  oder  mit  rau- 
chender   Salpetersäure    hatte   schon  Cahours   eine 
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kryiteUisMe  Verbindiing  erhalten,  welche  dureh  Ott- 
krystalliriFen  ndl  Alkohol  oder  diirrii  SubKinatioii  m 
h^  sabere^eenden  KryalaUen  erhailen  werdeo  kamt. 
Hoffmänn  empfiehtt  die  Uflikryatalliaatioii  mit  Aee* 
ton  (Oenyl- Alkohol  Bora.)  anasufllhreA,  wefl  aie 
darin  weit  leiditer  IdaUich  ist  ab  in  Alkohol  imd  in 
Aelher.  Er  beatfltigt  fmier  döreh  seine  AnaÜTae  die 
aehon  TÖn  Caholnra  dafilr  gefnndene  Znsaaimenae- 
txangf  aber  er  giebl  däftbr  nadi  SubatitatioBa^ABBich- 

Ii9 

len  eine  andere  Formel^  nämlich  ^^^mi  und  er  nennt 


aie  TriiUtramesiHhL  Behandelt  man  dagegen  das 
Öaiol  mit  einer  mittelmiiaftg  stariten  Salpeteraiare, 
so  erhtll  man  eine  andere  StickatoffVerbindong  ia 
feinen,  zuweilen  EoAlangen  Nadeln,  welche  sidk  nmi 
dem  WiEischen  mit  Wasser  weit  leichter,  als  die  Tor- 
hergehende,  iin  Alkohol  anfiöst,  wiewohl  sie  deract 
ben  im  Süsseren  Ansehen  und  in  BetrelT  der  Bgan 
schall,  dass  sie  snblimirt  werden  kann,  sehr  ihnlich 
ist.  Nadk  den  Bestimmungen  des  Gehalts  an  Kohioi- 
stoff  und  Wasserstoff  darin  entspricht  sie  der  Formel 
Ci^ic^20a^  welcher   aber  Hoffmann  die  Gestalt 

von  C^^§^^  giebt  und   den  Namen  DimüvmeiUiloL 

Diese  Verbindung  ist  es,  woraus  Maule  das  NitrO' 
mesidin  (S.  331)  dargestellt  hat.  Auch  ist  es  haupt- 
sächlich dieses  sogenannte  Dinitromesitilol,  woran! 
Ho  ff  mann  seme  Annahme  stützt^  dass  die  Fonnel 
filr  das  Oenol  =  C*^"  sey,  wobei  er,  wie  wir  ge- 
sehen haben,  der  Substitutions-Theorie  in  so  fem  ein 
völliges  Stimmrecht  einräumt,  dass  er  2  Doppelatomo 

Wasserstoff  durch  2  Atome  K  substituirt  annimmt. 
Inzwischen  stimmt  auch  diese  Formel  nicht   mit  der 
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Beobachtung  übe^ein^  welche  man  in  Betreff  der  spe- 
cifischen  Gewichte  für  alle  bis  jetzt  mit  grösserer 
Genauigkeit  untersuchten,  Kohlenwasserstoffe  gemacht 
hat,  dass  1  Atom  Kohlenwasserstoff  4  Volumen  Dampf 
entspricht^  denn  in  dem  hier  in  Rede  stehenden  Fall 
würde ^  zufolge  Cahours'  Bestimmung  des  specifi- 
schen  Gerichts  von  Oenylgas^  1  Atom  von  diesem  6 
Volumen  Dampf  entsprechen.  Ich  will  meinerseits 
über  die  Formeln  für  die  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure aus  dem  Oenol  hervorgebrachten  Stickstoff- 
Derivate  keiAe  neue  Hypothesen  aufstellen,  da  sie, 
mit  Ausnahme  der  Verwandlung  ies  Dinitrooieisimob 
in  Nitromesidin,  noch  nicht  genau  studirt  worden 
sind,  aber  ich  glaube  doch,  dass  diese  Formeln  in  Zur 
kunfl  wesentlich  umgeändert  werden  müssen,  weshalb 
die  hier  angegebenen  bis  auf  Weiteres  als  nur  em- 
pirische Ausdrücke  angesehen  werden  mögen.  Eine 
Bestätigung  der  Formel  G^^H^^  für  das  Oenol,  die  sich 
aber  nur  auf  eine  Substitutions- Ansicht  stützt,  hat 
Hoff  mann  in  der  Bildung  und  Zusammensetzung  ei- 
ner von  ihm  entdeckten  und  Mesitilol-Schwefebäure 
genannten  Verbindung  zu  finden  geglaubt.  Behandelt 
man  nämlich  das  Oenol  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  der  Kälte,  so  bildet  sich  eine  rothbraune 
Flüssigkeit,  welche,  wenn  man  sie  der  Luft  aussetzt, 
krystallinisch  wird,  und  welche,  wenn  man  sie  mit 
Wasser  verdünnt,  dann  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
sättigt,  filtrirt  und  verdunstet,  ein  Bleisalz  giebt,  wel- 
ches in  Wasser  und  in  Alkohol  äusserst  leicht  löslich' 
ist,  und  welches  nach  der  Entfärbung  mit  Thierkohle 
in  weissen  Nadeln  anschiesst,  die  bei  der  Analyse 
zusammengesetzt  gefunden  wurden  9^U9: 
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G«Au4ao 

Buiiit«! 

Fb 

33,9S    34,15 

34,22 

C" 

35,66       — 

35,69 

B" 

3,81       — 

3,63 

s« 

—        — 

10,58 

0« 

—        — 

15,08 

Dieses  Salz,  welches  jedoch  völlig  den  Salzen  der 
Cumidschwefelsftare  und  Benzidschwefelsftnre  entspricht, 
darin  nftmlich,  dass  auch  bei  der  Bildung  dieser  Stu- 
ren i  Doppelatom  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff 
ans  dem  Cnmin  oder  Benzin   austreten^  reprisentirt 

Boffma»  mil  der  Formel  )nS  -f  C^^",  welche 

andeutet,  dass  darin  1  Aeqaiyalent  Wasserstoff  dorch 
t  Atom   schweflige  Säure  ersetzt  worden   ist     Die 

Zusammensetzung  der  Säure  selbst,  welche  iß  + 
Cisgiigo^  zu  seyn  scheint,  ist  also  vollkommen  der 
von  der  Cumidschwefelsäure ')  und  von  der  Retinyl- 
schwefelsäure ^  gleich,  aber  in  wie  weit  sie  mit  ei- 
ner derselben  identisch  ist,  erheUi  noch  nicht  aus  den 
Untersuchungen,  welche  bis  jetzt  mit  allen  diesen 
Säuren  angestellt  worden  sind. 
Sehwefelejan-  Quadrat^  giebt  an,  dass  wenn  man  Bitterman- 
bentoyl  uod  j^k^i  ^qü  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  vermiscbt, 

denen  Zerte-  «  , .  ,  , ., ,  .       . 

tiong.  sich  zwei  Schichten  bilden,  m  deren  unterer  alles 
Bittermandelöl  enthalten  ist  Die  obere  Schicht  filibt 
sich  jedoch  allmälig  durch  ihre  ganze  Masse  hindurch 
roth,  und  setzt  an  ihrer  Oberfläche  ein  gelbes  Harz 
ab,  und  dieses  geht  besonders  rasch  vor  sich,  wenn 
man  die  rothe  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  versetz^ 


1)  iahretb.  XJLIU  S06. 

2)  Das.  S.  511. 

3)  AoD.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI»  13. 
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wodurch  sidi .  der  gelbe  Körper  unter  fiuliwickebuig 
Yon  Sobwefelwastersloff  abseheidet.  In  der  unteren 
Schicht  setzen  sich  nach  2— a  Tagen  Krystalle  ab; 
läflst  man  aber  diese  längere  Zeit  in  der  Flüssigkeit 
liegen,  so  versohwinden  sie  allmftlig  wieder.  Nach 
dem  Pressen  zwischen  Löschpapier  und  Wasobctt  mit 
Aether  sind  die  Krystalle  farblos  und  prismatisch, 
dem  grössten  Theil  nach  aber  Körner.  Diese  Kry- 
stalle lösen  sich,  wiewohl  nicht  ohne  Zersetzung  in 
Alkohol  und  in  Aether  auf,  und  aus  der  Aetherlösung 
setzen  sich  dann  nadelförmige  Krystalle  ab,  und  in 
der  Luft  färben  sie  sich  gelb.  Die  Krystalle  wurden 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefttoden  Berechnet 

C16              65,12    66,10  65,30 

»^(Verlust)    3,87      —  3,40 

»                  9,40      —  9,52 

S»                21,88     21,61  21,77 

welche  Zusammensetzung  Ouadrat  mit  der  Formel 
C>^il<IIS^  ausdrackt.  Der  Körper  kann  aber  danach 
als  die  Sehwefeloyanverbindmig  des  Benzoyls  ange- 
sehen werden,  so  dass  man  abo  der  Formel  die  G^ 
stall  von  C^^a^  +  C^HS>  geben  mnss,  und  daher 
nennt  er  diese  Verbiadnng  Schwefelcyaobenzoyl,  in^ 
dem  er  das  Benzoyl  der  Formel  C^^B^  entsprechend 
betrachtet.  Diese  Ansicht  findet  er  durch  die  Eigen- 
schaft dw  Verbindung  unterstützt,  dass  ihre  Lösung 
durch  Bisenchlorid  blutroth  gefärbt  winl,  und  dass 
sie  bei  der  Destillation  damit  eine  ölartige  Flttssigkeit 
liefert,  welche  Bittermandelöl  isL  Die  Zersetzung  ge^ 
schiebt  dann  nach  folgender  Vorstellung: 

3Ci««€y   +   Fe€15   +  6H  =  Fe^Cy»  +  3H€I  4» 
Kocht  man  das  Schwefelcyanbenzoyl  mit  wasser 

Sfaubergt  #aIircs-Bericbt.      TU.  ^7 
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ft^im  Alkohol,  so  ftrbt  sieb  die  Flüssigkeit  gelb  u»- 
tcr  ßHwiokelung  von  Ammoniumsvlfliydral  und  Koii- 
tensäüre.  Aus  der  Flüssigkeit  scbiessen  darauf  beim 
Erkalten  weisse  Blätter  an,  welche  durch  Wasehen 
mit  absoiotein  Alkohol  gereinigt  bei  der  Aoalyae  n- 
sammengesetzt  gefunden  wurden  aus: 

Gelondca  Bereckoet 

C56      71,80     71,63  71,80 

8«^       5,20       5,30  5,13 

H^         5,90       5,80  5,98 

S5       17,77     17,49  17,10, 

in  Folge  dessen  Quadrat  die  Bildung  derselben  durdi 

folgende  Vorstellung  erklärt: 

4(Ci6H«JlS«  +  12H  +  40  =  C56a24»2S5  +  ÄH« 

+  2HS  +  8€  +  S, 
mit  der  Bemerkung,  dassC^^B^^R^^  wiederum  selbst 
zusammengesetzt  sey  aus  2(Üi«&5  +  Plfi^S)  +  2(Ci^B^ 
+  S,   wovon  das  C^^S^  +  l«M^S  ein  ßenzamid  ist, 
dessen  SäuerstoflP  durch  Schwefel  ersetat  wfire. 

Yemischt  man  eine  warme  Ldsuiig  von  Schwe- 
feteyanbenzoyl  in  40procentigem  Alkohol  mit  ein  we- 
nig kaustiaeheai  Ammoniak  und  darauf  mit  Wasser, 
so  setzt  sich  beim  Erkalten  ein  krystallinisches  Pul- 
ver daraus  ab,  welches  mar  s<Awierig  von  der  Mut* 
lerlauge  gereinigt  werden  kann ,  welches  in  Wasser 
milöslidi  ist  nnd  welches  sich  beim  Auflösen  in  Al- 
kohol zersetzt,  so  dass  es  nicht  umkrystaUisirl  wer- 
den kann.  Bei  der  Analyse  wurden  Resultate  erhat- 
ten*, wonadi  die  Zusammenselsung  ziemlich  durcb 
die  Formel  C^^E^U^S^  ausgedrQckt  werden  kann. 

Das  SchwBfelcyanbenzoyl  itogt  schon  bei  +  100^ 
an  zersetzt  zu  w^den.  Bei  -|-  I9O0  gehen  Schwefel- 
kohlenstoff und  Ammoniak  weg ,  während  Bittermaa- 
delöl  übordestil^rt.     Bei  +  150^  hört  alle  Gasentwi- 
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ckeluDg  auf ,  und  bei  -f-  310»  bis  220ö  kommt  "di« 
sehm^ende  Mtssie  ins  SiedM^  wekei  sieb  im  Retor^ 
4eoliaiM  eine  Masse  äbsetKt,  die  iii  feinen  Nadeln  kry^ 
sldliairt  Ualerbrieht  man  die  OperaUon  bei  dieser 
Tenperalar^  so  bleAt  in  der  Retorte  ^e  gelbe  ^are- 
ikilidM  Naue^  in  wekher  aadeltermige  Kry stalte 
vertbeiit  sind,  und  welche  dnrch  Behandeln  mit  4« 
procenligem  Alkohol  in  einen  darin  iöriioben  nnd  in 
einen  darin  unlöslichen  Körper  zersetzt  werden.  Dei* 
nnlösliche  Körper  ist  krystallinisch  und  löst  sich  weni^ 
in  Alkohol.  Er  zerselst  sich  nicht  bei  -^  lOO^^  ver^ 
Ändert  sich  hiebt  durch  Salpetersäure ,  und  er  wurde 
bei  der  Abatysie  znsnnnnengetetEt  gefunden  aus:- 

GefuiMbn  Bereobnel   . 

Ci«      82,54     82,51    /    «2j57 

*5         5^26       4^9»       .4,5». 

»  12,53  -.  :  12,8». 
Quadrat  ateUt  dafllr  die  Forfenel  G^^tt^  nuf,  in^ 
dem  er  beilAufig  auf  die  grösse^  Aehnliobkail  mit 
Laurent's^)  Benftoylazdtid  =  C^^^ff  sfofnwriESain 
macht,  welches  sii^b  durdk  1  Atoto  Kehleistaff  wtem^ 
ger  unterscheidet 

Schaxling^)  bat. einige  natürlinhe  Balsame  mit  Bm^. 
kaustischem  KaK  behandelt  Vennischt  mnn  i  Theil  Kllfb^drlTt^ 
Perubalsam  mit  2— :3  Theilett  KaHlauge  von  1,3  spe* 
cifischem  Gewicht,  und  destillirt  man  das  Gemisch,  nach- 
dem es  24  Stunden  lang  ruhig  gestanden  hat^  so  ge- 
hen ausser  Wasser  zwei  Flüssigkeiten  über^  von  dc^ 
nen  eine  leichter  und  die  andere  schwerer  als.WaSr 
ser  ist.  Nach  dem  Trocknen  und  Rectificiren,  stallte 
sich    die  leichtcrre  JElüssigkeit   als  Peru^in   un4  4ie 


I.  • 


■  /' 


.  *' 


i)  Jthmb.  XXV,  635. 

2)  OT«nigt  af  ^obenkams  Yet  Mtk.  Forbeädl.  l6M^p.#. 
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schwerere  als  zimmetsanres  Aethyloxyjd  heraus.  Ihvch 
Behandlung  mit  pulrerisirlem  Kdihydral  und  Schwe- 
felkohlenstoff fand  Scharlingy  dass  bdde  Flfiasigkä- 
ten  y  aber  jede  fOr  sieb ;  die  Bfldang  tob  Kalinn-Ae- 
tbylaxysnUbcarbonat  (Xanthogensanrem  Kali  Zeise] 
veranlassen^  hikI  er  giebl  did^ei  an ,  dass  in  dier  Be- 
dang desselben  auf  die  angefahrte  Weise  ein  allge- 
meiner Character  der  znsaounengesetzten  AeCherartea 
bestehe.  Da  in  dem  Destillate,  welches  diffck  bU- 
tzen  d^  Kali*haltigen . Flüssigkeit  erhalten  wird,  aus 
welcher  sich  das  Cinnamein  abgesetzt  hat,  wenn  maa 
Perubalsam  in  der  Kulte  mit  Kalikuge  behandelt,  keia 
Zimmetsfiure-Aether  entdeckt  werden  konnte,  und  da 
auch  bei  der  Destillation  des  Perubalsams  mit  Wasser 
kein  Zimmetsfture-Aether  erhalten  wird,  während  ia 
dem  letzteren  Falle,  gleichwie  wenn  man  den  Pera- 
baisam  der  trocknen  Destillation  unterwirft,  dagegen 
viel  Zimmetstture  erballen  wird,  so  zieht  Schar  lieg 
daran»  den  Schluss,  dass  der  Pwubalsam  keinen  Zim- 
metsftmre-Aether  fertig  gebildet  enthalte,  sondern  dass 
er  durch  die  Einwirkung  des  Kali's  in  der  DestüfaK 
tionswärme  gebildet  werde.  Was  die  Natur  des  Pe- 
ravins  anbetrifft,  so  giebt  Scharling  an,  dass 
dieser  KOrper  nichts  anderes  sey  ab  die  Aetberart 
einer  neuen  Sflnre,  wie  folgende  Vorstellung  ausweist: 

Behandelt  man  den  flüssigen  Storax  mit  Kalihy- 
drat unter  denselben  Umständen,  wie  den  Perubalsam, 
so  erhält  man  ebenfalls  eine  Aetberart,  aber  dagegea 
ist  dieses  nicht  mit  Copaivabalsam  der  Fall.  Yene- 
lianischer  Terpenthin  scheint  yon  Kalihydral  keine 
Einwirkung  zu  erleiden,  setzt  man  aber  nachher 
Schwefelkohlenstoff  hinzu,  so  erhält  man  durch  Um- 
scbflUeln  eine   Salzmasse,  welche  dem  Kaliuntsulfo- 
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oarboMt  sehr  Ähnlich  ist  Scharling  erwihnt  bei 
dieser  Gelegenheit,  dass  das  Terpenthinöl  gewisse 
Yereehiedenheiten  zeige,  je  nachdem  es  ans  gewdhn- 
licheni  oder  aas  venetiaimchem  Terpentbin  erhallen 
worden  sey. 

ToäP)  hat  sich  mit  der  Untersnehang  des  Sty-  Sijncin. 
raoins  beschäftigt  Er  stellte  diesen  Körper  dasn  auf 
die  Weise  dar,  dass  er  Storax  liqaidos  mit  kohlen- 
saurem Natron  destUUrte,  wodurch  Zimmetsftmre  und 
Styrol  als  Nebenprodncte  erhalten  worden.  Ans  dem 
Bickstande  worde  das  siannetsaare  Natron  mit  Wa»* 
ser  aosgeEOgen,  mid  die  getrocknete  Harzmasse  dann 
aril  kaltem  Aikobol  macerirt,  welche  den  grössten 
Theii  des  gfefltarbten  harzihnSdien  Körpers  auflöste 
und  das.  Slyracin  znraekliess ,  welches  dann  dorch 
UmkrystaüMifen  mit'  einem«  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether  yö11%  gereinjgt  wurden  Es  bifdet  dann  lange, 
farbhise,  MIscbelfftrmig  tereinigte  Prismen,  ist  ge- 
ruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  Ae- 
ther. Es  schmilzt  bei  +  ^^^  ^^^  bleibt  darauf  beim 
Erkalten  lange  Zeit  amorph,  erstarrt  jedodi,  wenn 
man  es  mit  einem  spitzen  Körper  berfihrt  Bei  der 
Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  geftinden  aus: 

Gefonden  Berechnet 

C^      82,56     82,57    82,61     82,15  82,60 

B>8        6^12       6,49       6,36       6,16  6,40 

0^       11,32     10,94     11,03     11,69  11,00, 

was  am  einfachsten  mit  der  Formel  C^H^^'  ausge- 
drflckt  werden  kann,  aberToel  ist  besonders  wegen 
des  Verhaltens  zu  Kali  der  Meinung,  dass  es  durch 
die  Formel  G^<V^^O^  reprüsentirt  werden  mösse. 


i)  Ana.  der  Cheiii.  und  Pharm.  1«XX|  U 
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Styron.  Toel  giebt  in,   Am»  er  bei  der  Wied^rholrag 

voa  Simon'^  Vermiohen  nicht  das  von  diMem  Che- 
miker dargestellte  St]ftaoon  ^)  habe  erbat»  bAmeB, 
sondern  dass  er  dafür  einen  anderen  kryataDiairen- 
den  Körper  bekommen  habe,  welchen  er  Styron  nenni 
Wird  das  ^tynein  mit  starker  Kalikuge  desfiDirt,  so 
wirken  sie  erst  in  bSherer  Temperatur  auf  einander 
ein,  indem  sich  dann  nimmetsanres  Kali  bildet,  wih- 
rend  ein  milchiges  DestiHat  jObergeht,  ans  dem  sfeh 
das  S^ifton  .in  feinen  Krystallnadeln  abseifet,  wenn  mn 
es  rahig .  stehen  Ifisat  Das  davon  abgeschiedene  Was* 
ser  enthfth  ebenlilUs  Slyton  y  welches  darans  dorch 
Koehsabs  oder  dnrdr  Aether  aaageaefen  werden  luaa. 
Das  Styron  bildet  lange,  dflnne,  seidegiinieBde  Na- 
drin^  riecht  angbnehm  naeh  ByaoinlheD^  «bhorikt  bei 
4-  ^V^y  verflüchtigt  sich  navevändert  in  hiAerar  Tem* 
{>eratUr,  lAst  Mch  süsmlick  in  Wasser,  ahbt  leicht  n 
Alkohol,  Aether,  Styrd,  IttcMigen  nnd  fetten  Oden. 
Die  in  der  Wftrme  geaüligte  Lftsnng  dessaiben  ia 
Wasser  whrd  beim  Erkaltea  mO^ig,  indem  mch  eine 
Menge  voil  kleinen  OeRropfen  darans  abscheidet,  die 
eich  aber  bald  nachher  in  Kryslalle  verwandefa.  Be* 
handelt  man  das  Styron  mit  Brannstem  und  SehweM- 
sflnre,  so  erhftlt  man  Bittemandelül,  gleichwie  dieses 
der  Fall  ist  mit  Styracin,  wenn  man  es  eben  so  behan- 
delt. Das  Styron  wnrde  zusammengesetEt  gefunden  ans : 

Gefoeden  Bereehnet 

C*a        79,81     80,«  1     80,17        80,03 

BW  7,63      7,«2      7,68  7,28 

0«  12,56     11,77     12,15         12,69, 

was  Teel  mit  der  Formel  C^%»0^  anadrfickt,  nad 

er  beto^achtet  daher  das  Styracin  als  eine,  den  natArii- 


1)  Jahresb.  XX,  406. 
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cheo  Fetiftileii  analoge  Verbiodung,  welche  aus  Zim- 
metainre  und  einem  Körper  besteht,  der  nach  der 
Formel  C^S'^0'  znsammengeselzt  ist,  wie  folgende 
Vorstellung  darlegt: 

Styracin      Zinunetsäure  Styryloxyd, 
und  wichen  er  deshalb  Sh/rylos^d  nennt ,   welcher  Sijrjrloxjrd. 
basische  Körper   bei    seiner  Abacheidung  2  Atome 
Wasser  bindet  und  damit  in  Styron  übergebt 

LAsst  nun  CUtw*  auf  ä^^ootfi  einwirke»|  zuletzt  Chloniyracio. 
bei  4~  100^,  so  erhält  w^n  eine  dickflüssige  Hasse, 
das  Chlamf/raem y  Wfdohe  gelb  und  zähe  ist,  einen 
scharfen  Geschmack  und  einen  dem  Copaivabalsam 
ähnlichen  Genich  besitzt.  Das  Chlorstyracin  ist  un- 
löslich in  Wasser,  lödidi  in  watmem  Alkohol  und 
Aether,  und  scheidet  siDh  daraus  beim  Erkalten  im 
amorphen  Zustailde  wieder  ab.  '  Es   wurde  zusam- 


mengesetzt  gefiiaden  aus: 

Gefondvii 

Bereclwtl 

C60     53,64       — 

53,19 

^81          

3,09 

€F     35,40     35,60 

36,62 

06        --         - 

7,10, 

was  Tool  mit  der  Formel  C^^fl^^CFO^  ausdrückt, 
mit  dem  Hinzufligen,  dass  es  als  eine  Verbindung 
von  1  Atom  Chlorzimmetsfture  und  1  Atom  Chlorsty^ 
ryloxyd  betrachtet  werden  könne: 

Chlorstyracin  ChlorzimmetsSure  Chlorstyryloxyd. 

Behandelt  man  eine  Lösung  van  Chlorstyracin  in  Chlorzimmet* 
AJkohal  mit  einer  Lösung  Don  KaUhydrai  in  Alkohol,      ''""r«- 
so  bildet  sich  ein  chlorhaltiger  ölartiger  Körper ,  und 
ausserdem   chlorzimmetsaures  Kali   und  Chlorkalium, 
wekhe  letzleren  allmälig  auskrystaUisiren,    Wird  das 
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aiiskrystalKsirte  Salx  mit  Spiritus  gewaschen,  aiisge- 
presst»  in  siedendem  Wasser  aufgelöst  and  die  Lftsong 
mit  Salzsäure  versetzt,  so  scbiesst  beim  Erkalten  die 
CUorximmeisäwre  daraus  an.  Nach  dem  Umkrystal- 
lisiren  bildet  diese  Säure  lange,  glänzende  Nadeln. 
Sie  reagirt  sauer,  ist  gerucblos,  schmilzt  bei  4~  ^^^^j 
und  sublimirt  sich  in  höherer  Temperatur.  Sie  löst 
sich  wenig  in  kaltem  aber  reichlich  in  siedendem 
Wasser,  und  wird  dabei  die  Säure  im  Ueberschuss 
angewandt,  so  schmilzt  der  ungelöste  Theil  davon  zu 
einem  Od.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht 
aufgelöst  Die  freie  Säare  wurde  zusammengeselzt 
gefunden  aus: 

fiefonden  Berechnet     ' 

Ci«      l^9,4ä     59,27         59,33 
V         ^fi%      4,12  3,82 

€»        19,00       —  19,41 

0*  —  —  17,54 

=  Ci^B^CIO^.  Das  KoHiük  dieser  Säure  krystaDi- 
sirt  in  perlmutterglänzenden  Blättern,  und  das  Am- 
monntmoxydiab  in  Nadeln.  Das  Barytsalz  schlägt 
sich  als  ein  weisses  Pulver  nieder,  wenn  man  die 
Lösung  des  Ammoniumoxydsalzes  mit  Chlorbarium 
zersetzt  Es  löst  sich  in  siedendem  Wasser  und 
schSidet  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättern 
daraus  wieder  ab.  Nach  den  quantitativen  Bestim- 
mungen des  Gehalts  an  C,  fi,  €1,  6a  und  B  darin 
ist  es  nach  der  Formel  ÖaC^^B^CIOS  -f  Ü  zusam- 
mengesetzt. Das  in  dieser  Formel  angezeigte  Was- 
seratom geht  daraus  bei  -f-  ^^0^  weg,  worauf  das 
Salz  bis  zu  -|-  270^  nichts  an  Gewicht  verliert  Das 
Kalk$al%  ist  dem  Ammoniumoxydsalz  ähnlich,  aber  es 
ist  schwer  löslich.  Das  Silberoxjfdsab  wird,  dordi 
doppelte  Zersetzung  gebildet,  in  feinen  Nadeln  «rhal- 
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teil,  und  es  zeigte  bei  der  Analyse  einen  Gelialt  an 

40^03  Procent  Ag,  welcher  einem  Atomgewicht  von 
2172  för  die  wasserfreie  Sfiure  entspricht;  während 
das  nach  der  Formel  berechnete  Atomgewicht  = 
2176,32  ist 

Die  hier  erwähnte  Chlorzimmetsäure  unterscheidet 
sich  wesentlich  von  dem  Product,  welches  Sten- 
hous  e  ^  durch  Behandeln  der  Zimmetsänre  mit  Chlor- 
kalk hervorgebracht  hat.  Aber  dagegen  scheint  das 
ölartige  Product,  welches  bei  der  Behandlung  des 
Chlorstyracins  mit  Kali  in  dem  Alkohol  aufgelöst 
bleibt,  dem  von  Stenhouse  dargestellten  Körper 
sehr  ähnlich  zu  seyn.  Durch  vorsichtiges  Verdunsten 
kann  der  grössere  Theil  des  Alkohols  entfernt  wer- 
den, und  Wasser  scheidet  dann  einen  braunen  ölar- 
tigen  Körper  ab,  welcher  zu  Bpden. sinkt.  Wird  die- 
ser Körper  mit  Wasser  destillirt,  so  bekommt  man 
ihn  zwar  ziemlich  farblos,  aber  er  f&rbt  sich  in  der 
Luft  bald  wieder  braun.  Er  besitzt  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch  und  einen  scharfen  Geschmack,  löst 
sich  bedeutend  in  Wasser,  und  verbrennt  mit  grün- 
licher Flamme. 

Strecker')  glaubt  jedoch  gefunden  zu  haben, 
dass  ToeTs  Untersuchungen  nach  anderen  Ansichten 
aufgefasst  werden  können.  Indem  er  für  das  Styron 
die  Formel  C^^E^^O^  aufstellt,  glaubt  er,  dass  das 
Styracin  mit  der  Formel  C'^fi^^O*  repräsentirt  wer- 
den müsse,  und  dass  es  aus  diesen  dann  auf  folgende 
Weise  gebildet  werde: 

C56B1604  -I-  2tt  =  C"fi«0*  +  C^Hi^O« 
Styracin  Zimmetsäurehydrat.  Styron. 


1)  Jahresb.  XXVI,  454. 

2}  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX»  10. 
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In  dieser  Beziehaiig  würde  das  Styroa 
selben  Verhältnisse  zn  der  Zimmetsfture  stehen ,  wie 
der  Alkohol  zu  der  Essigsäure^  denn 

C18H1002  _  M«  +  0«  =  Ci»HH)* 
Styron  Zimmetsfiurehydrat 

C+Ä^O^  —  B«  +  0«  =  C+H^* 
Alkohol  EssigsSorehydrat. 

Die  Formel  des  Cblorstyracins  würde  dann  ferner 
_  cs^M^^CI'K)^  werden,  und  naeh  diesen  Fomielo 
hätten  dann  die  hier  aafgeflihrten  Körper  die  fol- 
gende procentische  Zusammensetzung: 

S^tyron 

Kohlenstoff     80,62 , 

Wasserstoff      7,45 
'  .Sauerstoff       11,93 

Chlor  — 

Natürlicherweise  köJinen  diese  Ansichten  von 
Strecker  nicht  eher  angenommen  werden,  als  bis 
weitere  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  an- 
gestellt  worden  sind. 
TolabaUam.  E.  Kopp  ^)  hat  jetzt  die  erforderlichen  Zahlen- 
werthe  in  Betreff  seiner  Untersuchung  über  den  To- 
Ittbalsam  publicirt,  aus  welcher  schon  im  Jahresbe- 
richte XXVm,  400  ein  Auszug  mitgetheilt  worden 
ist  Er  hat  ferner  das  Verhalten  der  Salpetersäure 
gegen  die  im  Tolubalsam  vorkommenden  Harze  unter- 
sucht und  gefunden,  dass  wenn  man  i  Theil  Tolu- 
balsam mit  4  Theilen  Salpetersäure  von  gewöhnlicher 
Stärke  destillirt,  Bittermandelöl,  Cyanwasserstoffsänre 
und  Benzoesäure  übergehen,  während  ein  festes  und 
verwandeltes  Harz,  eine  rotbgelbe  Flüssigkeit  und  ein 
festes  gelbes  Froduct  in  Gestalt  von  flockigen  war- 


Stjrr«oin 

Chlonijn 

81,85 

53,79 

6,02 

3,00 

12,13 

7,94 

— 

35,27 

diese 

Ansichten 

1}  ReTue  indoBlr.  XXXIV,  145. 
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seaihnlichen  Körnern  in  der  Retorle  znrüdiMeiben. 
Diesei  letztere  Körper  geht,  wenn  man  ihn  mit  et-^ 
was  mehr  SalpetersAure  weiter  hehaodelt;  in  einen 
gelben  Körper  über,  welcher  nichts  anderes  ist^  ab 
eine  mil  Harz  yeranreinigte  Benzoesäure ,  die  nur 
dordi  SoUimation  von  dem  Qarz  biefreit  werden  kann, 
aber  in  Fblge  welcher  Vemnreinigurig  die  Behzo&- 
saure  sowohl  die  Eigenschaft  zu  taTstaHiriren  als 
anefc  mehrere  andere  sie  cbaracterisirende  Eigen« 
Schäften  verloren  hat* 

Posselt  1}  hat  gefunden,  dass  der  bisher  als  völ^CopaiTabalsam. 
lig  richtig  angesehene  Charaoter  ded  Copaivabalsams, 
nach  welchem  er  ein  sanres  Harz,  die  Copaivasflure 
enthalt,  welches  sich  beim  Behandeln  mit  Ammoniak 
anflösl  und  dessen  Ammoniumoxydsalz  beim  Verdun- 
sten krystallisirt,  nicht  bei  einem  solchen.  Balsam 
stattfindet,  welchen  er  untennadite ,  und  welcher  des- 
sen ungeachtet  nicht  verfölscht  war,  und  er  hat  die- 
sen neuen  Copaivabalsafm  .  genauer  studirt.  Dieser 
neue  Balsam  ist  dünnflüssiger  und  hett^  gelb,  wie 
der  gewöhnliche,  aber  qt  riecht  wie  der  gewöhnliche 
Balsam^  und  bat  0,94  specif.  Gewicht  Behandelt  man 
ihn  mit  Kali  oder  AoMnoniak,  so  erhftlt  man  in»mer 
eine  trfibe  Lösung,  und  der  Balsam  setzt  sich  nach 
einiger  Zeit  wieder  ab.  Von  Alkohol  wird  er  nicht, 
wie  der  gewöhnliche  Balsam  aufgelöst,  sondeni  er 
bildet  damit  eine  milchige  FHlssigkeit,  was  von  ei- 
nem in  Alkohol  unlöslichen  Harz  herrührt.  Er  ent- 
hilt  82  Procent  Oel  und  18  Proc,  Harz. 

Wird  das  in  dem  Balsam  enthaltene  Oel  mit  Was-ParacopaiTaöi. 
ser  daraus  abdestUlirt,  mit  Chlorcalcium   entwässert 
nnd  rectiieirt,  so  hat  man  ein  farbloses,  dickflüssiges 


1)  Ami.  der  Giern,  and  Pharm,  LXIX.  67. 
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(My  welches. wie  CopaivabalMm  riecht,  einen  bren- 
nenden Geschmack  besitzt,  0,9i  specif.  Gewicht  hat, 
und  bei  +  2520  siedet,  wiewohl  dieser  Siedepunkt 
denn  in  Folge  einer  stattfindenden  Zersetzung  höher 
steigt.  Mit  Aether  Ussl  sich  dieses  Oel  nach  allen 
Veriifiltnissen  yemiisdien,  aber  von  Alkohol  erfordert 
es  eine  bedeutende  Menge  zu  seiner  Lösung.  Es 
absorbirt  sehr  begierig  Salzsftnregas  und  bildet  damit 
eine  braune  FlOssigkeit,  aus  welcher  aber  keine  kry- 
stallisirte  Verbindung  erhalten  werden  kann.  Die 
Analyse  desselben  gab  folgende  Resultate: 

Gafanden    Berechnet 
C»o         88,13         88,2 
'Ä?  !1,77         11,8. 

Es  ist  also  Sauerstoff*^  frei  und  gehört  in  die 
Klasse  ron  Oeleuj  welche  mit  der  für  so  viele  flach- 
tige  Oele  gämeinscbafllichen  Formel  O^U^  zusammen- 
gefasst  werden  köilnen.  P  ö  s  s  e  It  schlägt  vor,  dasselbe 
Faraoopahaöl  zu  nennen.  Dieses  Oel  löst  Jod  ohne 
heftige  Einwirkung  auf,  aber  dagegen  wirkt  Chlor 
heftig  darauf  ein ,  indem  sich  unter  Entwickelung  von 
Chlorwasserstoffsfturegas  eine  gelbe  klebrige  Masse 
bildet.  Concentrirte  Schwefelsiure  filrbt  es  violett 
roth.  Mit  rauchender  Salpetersäure  explodirt  das  Fa- 
racopaivaöl,  aber  Salpetersäure  von  1,32  specif.  Ge- 
wicht wirkt  erst  in  höherer  Temperatur  darauf  ein. 
Kocht  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  bildet 
sich  ein  Harz  und  eine  krystallisirbare  Säure. 

Das  Harz  des  in  Rede  stehenden  Copaivabalsams 
besteht  aus  zwei  gelben  Harzen,  von  denen  das  eine 
in  Alkohol  löslich  und  vollkommen  neutral  ist  Das- 
selbe löst  sich  auch  in  Aether  und  in  Petroleum»  aber 
es  kann  nicht  krystallisirt  erhalton  werden.  Bei  der 
Analyse  wurde  es  zusammengesetJtt  gefunden  aus 
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Gefoüden 
Kohlenstoff  59,98        6«,06 

Wasserstoff  8,48  8,27 

Sauerstoff  31,54        31,77 

Das  in  Alkohol  onlöslicke  Harz  ist  ebenfalls  gelb 
und  neatral.  Es  löst  sich  in  Aether  und  in  Petro- 
leum, und  enthftlt  in  100  Tbeilen: 

Gefoodea 

Kohlenstoff         81,76        82,12 

Wasserstoff        10,56        10,48 

Sauerstoff  7,68  7,40. 

Hlasiwetz']  bat  das  Oel  in  der  Asafoetida  un<*  Oel  der  Asa- 
lersuoht.  Behandelt  man  die  Asafoetida  mit  starken  ^^^'''- 
Spiritus,  so  löst  dieser  das  Oel  und  ausserdem  ein 
Harz  daraus  auf,  während  Gummi  ungelöst  zurück- 
bleibt Wird  die  AlkohoUAsung  dann  destfllirt,  so 
geht  das  Oel  Aber  während  das  Harz  in  der  Retorte 
zurfickbleibt  Aus  1  Pfund  Asa  foetida  bekommt  man 
ungefUur  1  Loth  Oel.  Dieses  Oel  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  in  Aether  auf,  so  wie  auch,  nicht  unbe- 
deutend in  Wasser.  Es  fkrbt  nicht  die  Haut  roth  und 
reagirt  neutral.  Lftsst  man  es  ruhig  stehen,  so  ent- 
wickelt es  bedeutend  Schwefelwasserstoff.  Durch  Ab- 
kühlen kann  es  weder  in  geringeren  noch  in  grösse- 
ren Mengen  zum  Erstarren  gebracht  werden.  Es 
kocht  bei  +  ^35<>  —  140^,  aber  es  verflndert  dann 
seinen  Siedepunkt  dadurch,  dass  es  unter  Abgabe 
von  Schwefelwasserstoff  selbst  zersetzt  wird.  Frisch 
bereitet  ist  es  hellgelb,  dünnflüssig  und  Sauerstoff- 
frei. Es  hat  einen  durchdringenden  Geruch,  aber  in 
Berührung  mit  der  Luft  verftndert  es  sich  und  nimmt 
dabei  einen  anderen  Geruch  an.    Das  bei  verschie- 

1)  Ana.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI,  23. 
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denen  Bereitungen  gewonnene  Oel  gab  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Resultate: 

GflfundeD 
12  3  4 

C  67,13         64,24         65,46         69,27 

U         1^,48  9,5$  9,09         10,42 

S  22,37         2o,a7         2«,43         20,17 

Diese  Zahlen werthe  erklärt  Hlasiwetz  in  Folge 
der  Verhältnisse  und  Grflnde,  welche  im  Folgenden 
angeführt  werden  sollen ,  auf  die  Weise ,  dass  sio 
zwei,  in  den  analysirten  Proben  nach  ungteicben  Ver- 
hältnissen gemengte  Verbindungen,  näMieb  C^^8"S 
und  C^^^S^^S^,  ausweise».  RepHlMitireii  wie  dam 
C^li^^  mit  Asf,^  «0  sind  4ie  Verhältnisse 

Für  1  =  AsfS«  +  AsfS 

2  riiSAsfS»  +  ÄsfS 

3  i=5AsfS«  +2AsfS 

4  =  AsfS«  +2A^fS 

welche  Formeln  nämlich,  wenn  mah  sie  auf  Procente 
berechnet,  geben: 

12  3  4 

C         6^7,2        64,8         65,2         69,0 
S  10,2         10,0         10,0         10,5 

S  22,4         25,2         24,8         20,4 

Destiilirl  man  das  Oel  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniakgas  so  setzen  sich  bei  +  1 50^  Krystalle 
ron  Schwefel&miäonium  in  dem  Rabe  der  Retorte  ab. 
Legt  man  fünffach  Schwefelkalium  in  das  Oei  bei  der 
Destillation,  so  geht  dasselbe  nicht  eher  als  bei  4-  ^8^^ 
Ober,  aber  schon  bei  -^  150^,  wenn  man  einfach 
SchwefelkaHum  hineinlegt,  und  in  beiden  Fällen  eni^ 
wickelt  stob  eine  bedeutende  Menge  ron  S(^weCd* 
Wasserstoff.  Leitet  man  Chlorwasserstoffsäuregas  in 
das  Oel,  so   verändert  es   seine  Farbe  io  Roth  und 
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zuletzt  in  Schwarz,  und  wird  zugkfch  auch  dickflüs- 
siger. Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  Cblorgas  hin- 
einleitet,  aber  dabei  wird  nicht  bloss  Ghlorwasser- 
stoffsäuregas  entwickelt,  sondern  auch  Chlorscbwefel 
gebildet.  Mit  Kalium  bringt  das  Oel  anter  Gasent^ 
wickehing  Schwefelkalium  herror,  wiewohl  das  übrig- 
bleibende Oel  immer  noch  Schwefel- haltig  bleibt, 
und  wird  das  gebildete  Schwefelkalium  in  Wasser 
aufgelöst,  die  Lösung  mit  Essigsäure  versetzt  und 
der  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben,  so  bemerkt  man 
einen  Geruch  nach  Zimmet.  Mit  Silberoxyd  bildet  das 
Oel  Schwefelsilber  und  Wasser,  und  wird  das  so  be- 
handelte Oel  abdestillirt,  so  scheint  das  Üestiliat  doch 
noch  dieselbe  Zusammensetzung  zu  haben,  wie  das 
ursprüngliche  Oel. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Oels  in  Alkohol 
mit  einer  Lösung  yon  Platinchlorid  in  Alkohol,  so 
bilden  sidi  verschiedene  Niederschlfige ,  je  mth  der 
Concentration  der  Lösnngen,  nach  der  kürzeren  oder 
Iftngeren  Einwirkung  aufeinander,  und  je  nach  einer 
höheren  oder  niederen  Temperatur.  Folgende-  drei 
auf  diese  Weise  gebildete  Niederschläge  sind  analy- 
sirt  worden:  1)  der,  welcher  beim  Vermischen  con- 
centrirter  Lösungen  in  der  Kälte  entstand;  derselbe 
war  anfangs  hellgelb,  wurde  aber  rotbbraun  dadurch, 
dass  sich  ein  dunklerer  Niederschlag  nachher  abschied 
und  den  ersteren  einmischte;  2)  der  dunkelrothe  Nie- 
derschlag, welcher  sich  zuerst  bildete,  wenn  schwa- 
che Lösungen  vermischt  und  dann  bis  zum  Sieden 
erhitzt  wurden,  und  3)  der  hellgelbe  Niederschlag, 
welcher  sich  nachher  absetzte,  nachdem  der  in  2] 
entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  worden  war.  Die 
gefundenen  und  nach  den  Formeln: 
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1.  5(AslS«  +  PIS»)  +  3(ABf€l«  +  Pt€l«)  -}-  ePlS«. 

2.  6(Asf8«  +  P»S*)  +  2(A8f€l»  -f  PtCl«)  -\-  4PtS«  +  6BS. 

3.  7(AsfS«  +  PIS»)  +     (AsfCl*  +  PtCl«)  +  2PlS 

beredne(«a  Zusammensetzung«!!  dieser  PlatinTertri»- 
dnngen  sind: 

Gefandenea  BerecbiMt  GeAiodenw  BdrQohoe!  GeÜBodenes  B«r«chtMl 


Millel 

Miuel 

Mittd 

c 

18,73 

19,20 

17,51 

17,32 

24,90 

24,94 

H 

3,17 

2,90 

3,00 

2,64 

3,87 

3,80 

S 

17,53 

17,04 

18,87 

18,29 

20,26 

20,76 

Pt 

47,70 

46,66 

52,10 

53,34 

44,12 

44,39 

€1 

13,54 

14,20 

8,68 

8,41 

6,80 

6,11, 

wobei  jedoch  Hlasiwetz  annimmt^  dass  der  in  der 
Formel  bezeichnete  Ueberschuss  von  Platinsulfid  und 
Platinsulfaret  nur  als  eine  Verunreinigung  darin  ent- 
halten sei. 

Behandelt  map  das  Asafoetidaöl  mehrere  Male 
nach  einander  mit  einem  grossen  Udbersdinss  einer 
Lösung  von  BlQiOxyd  in  kaustischem  Kali  (a),  bis  Sich 
kein  Schwefelblei  mehr  absch^idet^  oder  schöltelt  man 
es  (b)  mit  einem  Ueberschuss  von  Bleioxyd,  oder 
leitet  man  schwefligsaures  Gas  (c)  bis  zum  Ueberschuss 
hinein,  oder  leitet  man  es  bei  +  200^  über  Natron- 
kalk (d),  so  erhftlt  man  nach  einer  RectificatioB  mit 
Wasser  ein  nach  Rosmarin  oder  nach  Lavendel  rie- 
chendes Oely  welches  nach  allen  diesen  ungleichen 
Bereitungen  einerlei  Zusammensetzung  zu  haben  scheint, 
indem  Hlasiwetz  darin  fond: 

Gefundene  MiUetiahleo  fieredmet 

a  b  c  d 

C^^     60,16       60,76  60,49       60,36       60,52 

U^       9,43         9,52  9,36       10,23         9,24 

S9       29,85  —  31,02       29,77       30,24, 

welche  Resultate   er  mit  der  Formel  C*'fi**S^  aus- 
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drfickt,  und  er  erklärt  dieflelbe  dadurch,  dass  man, 
da  bei  der  Behandlung  des  Asafoelidaöla  mit  Natron- 
kalk sowohl  Valerianstture  als  auch  Metaoelonsfiure 
gebildet  werden,  und  wenn  man  dem  ursprünglichen 
Oel  die  Formel  AsfS'  *f  ZAstS  =i:  C'^sssg«  gf^t^ 
diese  theäiea  kann  in 

wobei  die  angegebenen  KoUeiiwfisserstofie  die  Redi-f 
cale  illr  die  Vuleriansture,  Metacetensfture  und  BsaigH 
siwe  ausdrücken,  während  fiS  als  weggehend  aoige*- 
sehen  wird,  und  der  Rept  ss  C^^tt^^S'  mil  8  multi- 
pliciil  0^824509  gibi^  ^gs  sich  nur  um  1  Doppel«* 
atom   Wasserstoff   mehr    von    der    obigen   ForiQel 
C^3g44S9   auterscheidet.    Was  die  Existenz  der  Ra- 
dicale  dieser  S  Säuren  in  dem  Asafoetida(U  anbetriffi, 
so  hatHIasiwets  gezeigt,  dass  wenn  man  dieses: 
Oel  mit  Wasser  und  mil  Schwefelsäure  kocht,  daraiMif 
Wasser  2SttSdtzt  und  mm  destillirt,  9m  dem  Destil]«te 
die  Säuren  jeuer  Radipale  dargestellt  werden  können, 
und  durch  voUstäodige  Anplysen:  der  daraus  bereite-* 
ten  Sflheroxydsalae  hat  er  dargdegt,  dass  sowohl 
Yaleriansäure  als  auch  Metacetonsäure  dabei  aufirer 
ten    Durch  Behandlung  des  Oels  mit  kaustischem  Nan 
trOB  bat  Hlasiwetz  Ameisensäure  und  Essigsäure, 
erbaltan. 

Behandelt  man  das  Oel  bei  +  120^  mit  kanKü- 
schem  Natron,  so  erhält  man  eine  dicke,  grünbraune 
Masse,  während  sich  Schwefelwasserstoff  entwickelt; 
und  eine  geringe  Menge  Oel  ttberdestiilirt  Löst  maii 
die  gränbraune  Masse  in  Wasser  auf,  so  scheidet  sich 
ein  dünnflüssiges  uiid  nach  Lavendel  riechendes  Oel 
ab,  welches  zusammengesetzt  gefunden  wurde  aus: 

8T»b«rgs  J«lirts-B«riekl.     III.  28 


AÜÜ 


Gefanden 

Beraehoet 

c« 

76,8t         76,97 

76,8 

B55 

11,48         11,24 

11,7 

S« 

11,62          — 

11,S, 

wt8  der  Formel  C^^U^^S^  entspridit. 

Vermiscbt  man  das  Asafoetidaöl  tropfenweise  mit 
rauchender  Salpetersftnre ,  so  sdieidel  sich  daraaf 
beim  Verddnnen  mit  Wasser  ein  gelbes  Harz  ab« 
Destülirt  man  die  Wasserlösung^  so  kann  man  in  den 
Destillate  Essigsfiure  und  Metaeetonsfture  entdeckeii| 
wShrend  in  dem  Rftckstande  keine  Oxalsäure  Yorban- 
den  ist  Chromsittre  oxydirl  das  Asafoetidaöl  eben- 
falls zu  Essigsfturd  und  Metaeetonsäure. 

Werden  conoentrirte  Lösungen  von  dem  Oel  und 
von  Quecksilberchlorid  vermischt^  so  entsteht  ein 
reichlicher^  weisser,  Sockiger  Niedersdilag,  wddier 
von  eingemengtem  Schwefelquecksilber  grao  wird, 
wenn  man  ihn  nicht  sogleich  «Uiltrirt  Sind  die  Al- 
kohollösungen  warm,  so  scheidet  sich  der  Nieder- 
schlag rascher  ab,  aber  er  ist  niemals  rein  weiss. 
Gleichzeitig  mit  dem  Niederschlage  bildet  sidi  eine 
tbeerarlige  Masse,  welche  sich  an  den  Rindern  ab- 
setzt, wo  der  Alkohol  wegdunsten  kann.  Breitet 
man  von  dem  angefahrten  Niederschlage  eine  hinrei- 
chende Quantität,  und  kocht  man  ihn  mit  starkem 
Spiritus,  so  sdieidet  sich  aus  diesem  beim  Eriudten 
ein  Salz  in  mikroscopischen  Krystallen  ab,  wdches 
nach  dem  Waschen  mit  Spiritus  und  Trocknen  unter 
einw  Luftpumpe  weiss  und  seideglänzend  ist  Die 
Quantität,  welche  man  von  diesem  Salz  erhält,  ist 
höcht  geringe,  indem  der  grösste  Theil  von  dem 
Niederschlage  in  dem  Spiritus  unaufgelöst  bleibt 
Nach  dem  Trocknen  ist  das  Salz  sehr  schwer  in  Spi- 
ritus löslich,  in  Wasser  ist  es  unlöslich,  und  Salpe- 
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tersäure  Mst  auch  nur  wenig  davon  auf.  Setzt  man 
dagegen  auch  noch  so  wenig  Salzsäure  zu  der  Sal- 
petersäure^ so  lOst  es  sich  leicht  auf.  Durch  Kali- 
lauge f&rbt  es  sich  gelb.  Die  Zusammensetzung  des- 
selben reprisentirt  Hl  asiwitz  mit  der  Formel  (C^^fi^os» 
+  5HgS)-f-  (CwaM>€l«+Hg€l)  indem  er  darin  fand: 


Gefmidan 

Beracbn«! 

c«* 

14,03 

14,10         ^ 

14,6» 

]|ao 

2,39 

2,64         — 

2,13 

€1' 

10,93 

._          — 

10,83 

Hg» 

61,19 

62,34      61,08 

61,0» 

S7. 

11,46 

—          _ 

11,39 

Nachdem  diese  Verbindung  Tollkommen  ausgezo-« 
gen  worden  ist,  bleibt  ein  grauweisses  Pulver  zurftck, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  (G^fl^<^S^  + 
2HgS)  +  4Hg«a  +  4(Hg€l  +  2HgS),  entspricht, 
indem  er  darin  ftind: 


. 

. 

Geftudeo 

Bere«hiwt 

£•18 

1,72 

1,77 

2,22 

2,52 

jglO 

0,43 

— 

0,67 

0,39 

€1» 

10,68 

10,65 

10,88 

9,95 

Hg« 

76,49 

75,60 

76,40 

77,05 

S" 

10,04 

— 

— 

10,09 

Das  Hon  der  Asafoetida,  wie  es  durch  AnsflO- 
hmg  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  mit  Wasser  er- 
balten wird,  ist  schmutzig  weiss  und  in  der  Luft 
fkrbl  es  sidb  rosenroth.  Concentrirte  Schwefelsfture 
löst  es  mit  grflner  Farbe  auf,  und  Wasser  scheidel 
es  daraus  in  rosenrothen  Flocken  wieder  ab.  Beim 
Erhitzen  in  einer  Retorte  gibt  es  zuerst  Wasser  und 
ein  weiug  Oel^  darauf  entwickelt  sich  Schwefelwas^ 
serstoff,  und  zuletzt  destilüren  aromatisch  riechende 
Ode  ttber,  welche  eine  grüne,  blaue,  violette  und 
rothe  Farbe  haben.     Behandelt  man  diese  Oele  mit 

28* 
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Kalilauge^  so  bildet  sich  eine  Lösung ,  worin  man 
Ameisessftnre  und  Essigsfture  entdecken  kann. 

Das   Aimiiii   in  der  Asafoetida  ist   eine  weisse, 

nach  dem  Troduien  hornähnliohe  Masse,   welche  bei 

der  Destillation  Ameisensfture   und  Essigsäure   gibt, 

aber  keine  Valeriansäure  und  Metaeetonsftnre. 

Guiu  Percha.       Arppe  ^)  hat  die  Gutta  Percha  untersucht  und  es 

dabei  wahrscheinlich  gemacht,  dass  dieser  Körper 
nur  ein  Gemenge  von  mehreren  Harzen  ist,  die  sidi 
auf  Kosten  eines  Kohlenwasserstoib  gebildet  kabeo, 
dessen  Zusammensetzung  der  Formel  C^^fi^  entsprichl 
Behandelt  man  die  Gutta  Percha  mit  Wasser,  so  er- 
hält man  «nie  rothbraune  Lösung,  welche  Salze  Ton 
QueUsatzsfture  mit  Talkerde,  Ammoniumozyd ,  Kali 
und  Manganoxydul  enthält.  Zieht  man  die  mit  Was- 
ser erschöpfte  Gutta  Percha  mit  Alkohiri  von  0,8t 
aus,  so  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lösung  ein  Ge* 
misch  Ton  Harzen  zurick,  welche  sich  dem  grösslen 
Theil  nach  in  kaltem  Aether  lösen,  mit  Zurüdtlassung 
eines  weissen  Pidvers,  welches  Arppe  Alphakan 
nennt,  und  welches  sich  schwer  in  Alkohol  von  0,81 
auflöst  und  sich  daraus  beim  Verdunsten  in  undeut- 
lichen Krystallblättem  absetzt  Aus  seiner  Lösung  in 
Alkohol  wird  es  durch  essigsaures  Bleioxxd  nieder- 
geschlagen. Bs  soll  erst  bei  -f-  200^  schmelzen, 
und  es  ist  nicht  analysirt  wordm.  —  Die  angefUorte 
Aetherlösung  lässt  beim  Verdunsten  eine  klebrige^ 
h^  gelbbraune  und  halbflflssige  Masse  zurück,  worin 
ein  pulverförmiger  Körper  eingemengt  ist,  und  be- 
handelt man  diese  Masse  in  der  Wärme  mit  ahsohi- 
tem  Alkohol,  so  löst  sie  sich  darin  ganz  auf,  aber 
mit  Zurücklassnng  des  weissen  Pulfers,  welches  eine 


1)  K.  Vet.  Acad.  Handl.  för  1S49. 
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Terbindang  von  D^Uahan  mit  Kalkerde  zu  seiii 
seheiat.  Verdanstel  man  dann  die  AlkohoUösnng,  so 
krystallisirt  ein  Harz  aus,  welches  Beiakan  genannt 
worden  ist,  während  ein  anderes  Harz,  das  Cfamma^ 
harz  länger  aufgelöst  znrackgehalten  wird.  Durch 
Umkrystallisirea  mit  Alkohol  wird  das  Belaharz  in 
prismatischen  Krystallen  erhalten,  die  bei  +  t2fto  zn 
einer  farblosen  Hasse  schmelzen,  nicht  sauer  reagi* 
ren  und  auch  nicht  durch  essigsaures  Bleioxyd  ge- 
nilt  werden.  Nach  der  Analyse  wird  es  durch  die 
Formel  C^H^^O^  ausgedrflckt  «-  Das  Gammaharz 
schmilzt  bei  +  50^  und  whrd  dabei  gelbbraun.  Aus 
seiner  Lösung  in  Alkohol  wird  es  durch  essigsaures 
Bleioxyd  niedergeschlagen,  und  seine  Zusammen- 
Setzung  entspricht  der  Formel  C^fl^'O'.  —  Das 
Deltabarz  der  Gutta  Fercha  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Gutta  Fercha  mit  Alkohol  Ton  0,81  erschöpft,  dann 
mit  Alkohol  von  0,83  auskocht,  diese  Lösung  ver- 
dunstet und  den  Rflckstand  mit  kaltem  Aether  behan- 
delt, wobei  Alphaharz  und  ein  bräunlicher  noch*  nicht 
untersuchter  Körper  ungelöst  bleiben.  Beim  Verdun- 
sten wird  eine  klebrige  Masse  erhalten,  die  sich  in 
siedendem  Alkohol  auflöst  und  daraus  beim  Erkalten 
in  farblosen  sphärischen  Körnern  wieder  absetzt,  die 
das  schwerlösKche  Deltaharz  sind.  Dieses  DeUabarz 
sdimilzt  bei  +175^  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten 
zu  einer  fiEorblosen,  durchsichtigen  Spröden  Masse.  Es 
ist  leicht  löslich  in  Aether,  aber  schwer  löslich  in 
kaltem  besonders  wasserfreiem  Alkohol.  Die  Lösung 
desselben  in  Alkohol  wird  nicht  durch  essigaamres 
Bleioxyd  gefilttl.  Seine  Zusammensetzung  kann  mit 
der  Formel  C^S^<0<  repräsentirt  werden.  —  Ver- 
dunstet man  die  Alkohollösung,  woraus  sidi  daa  DeU»* 
harz  abgesetzt  hat,  so  erhält  man  einen  klebrigen 
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Rückstand,  der  ein  Gemenge  von  CSemnuihan  und 
Betahan  ist,  und  welcher  ansserdeai  noch  einoi  an* 
deren  Körper  enthält ,  der  in  kaltem  Alkohol  nnUta- 
lieh  nnd  dem  Bienenwaohs  ShnlMi  ist,  spröde  bei 
+  lOo,  weich  bei  +  30<»  nnd  flflssig  bei  +  50« 
Diesen  Körper  hftit  Arppe  ffir  denselben,  als  in 
welchen  sich  das  Garamaharz  in  Berührung  mit  Was- 
ser verwandelt,  und  welcher  vielleicht  ein  Hydrat  des 
Gammaharzes  ist.  Der  in  Alkohol  lösliche  Tbefl  der 
Gutta  Percha  beträgt  1 3  Prooent,  während  die  Haupt- 
masse von  Bpsilonharz  und  Zetaharz  ausgemacht  wird 
Das  Gemisch  dieser  Harze  löst  sich  bis  auf  einen  ud- 
bedeutenden  Rückstand  in  Aether  auf,  wobei  das  Bpsi- 
lonharz leichter  löslich  ist,  nnd  also  eher  au^jelöst 
wird ,  als  das  Zetaharz ,  welches  sidi  sdiwerer  und 
daher  zuletzt  darin  auflöst  Das  Epsilonharz  wird  in 
Gestalt  eines  weissen  Pulvers  erhalten,  welches  bei 
4-  55^  schmilzt  und  darauf  beim  Erkalten  za  einer 
hellgelben,  spröden  Masse  erstarrt,  welche  in  kattea 
Aethär  leicht  löslich  ist  Es  löst  sich  auch  in  sieden- 
dem aber  wenig  in  kalteikn  Alkohol  auf.  Aus  der  Lö- 
sung in  Aether  wird  es  durch  Alkohol  niedergeschÜK 
gen.  Die  Zusammensetzung  dieses  Harzes  kann  auf 
der  Formel  G^S^^O^^'  ausgedrückt  werden.  —  Dm 
Zetaharz  ist  eine  weisse  zusammenhängende ,  etwas 
weiche  Masse,  die  sich  schwierig  pulverisiren  liasL 
Sie  schmilzt  bei  +  ^®^i  ^^^  ^^  Wasser  erweickt  sie 
erst  bei  +  ^^^*  ^^^^  ^^^  Schmelzen  ist  sie  gelb- 
braun, und  so  klebrig,  dass  sie  zu  Fäden  ausgeso- 
gen werden  kann.  Erhöht  man  die  Temperatur  auf 
+  lOQo  bis  +  liOo,  so  färbt  sich  die  Masse  dunk- 
ler, sie  wird  braun,  verändert  aber  dabei  nicht  ihr 
Gewicht  Dieses  Harz  macht  den  Hauptbestandtheil 
der  Gutta  Percha  aus.    Es  ist  fest  uttlöslicb  in  kaltem 
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Aether  und  3ohiiiilst  in  siadendem  Alkohol ,  welcher 
wenig  davon  auflöst  Es  scheint  nach  der  Formel 
C^H^^O  snaammengeselzt  zu  sein. 

Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  die  Gutta  Per- 
cha  Kohlensfture  und  Kohlenoxyd ,  aber  iv  Uebrigen 
gans  andere  Producte  wie  Caoutchouc»  und  Arppe 
beabsichtigt  sie  in  Zukunft  zu  beschreiben. 

Lisi^)  hat  den  während  der  Blttthezeit  in  der  Asclepion. 
Asdepias  syriaca  vorkommenden  Milchsaft  untersucht^ 
und  er  hat  darin  einen  eigenthtkmlichen  harzartigen 
Körper  gefunden,  welchen  er  Asclepian  nennt  Beim 
Erwfinnen  des  concentrirten  dickflüssigen  Milchsafts 
coagulirt  Albumin ,  wobei  dasselbe  die  in  dem  Saft 
suspendirten  Theile  von  Asclepion  einsohliesst  Be- 
handelt man  das  Coagulum  mit  Aether,  so  erhält  man 
eine  klare  Lösung,  die  beim  Verdunsten  einen  kry- 
stallinischen  Rückstand  gibt,  und  wird  dieser  BiOck- 
stand  mit  wasserfreiem  Aether  behandelt,  so  bleibt 
ein  anderer  Körper  ungelöst  zurück,  während  sich 
das  Aiclepion  auflöst  und  dann  beim  Verdunsten  des 
Aethers  in  blnmenkohlähnliehen  weissen  Massen  wie- 
der anschiesst  Das  Asclepion  ist  geruch-  und  ge-' 
sdimacklos ,  löst  sich  leicht  in  Aether,  weniger  leicht 
in  Terpenthinöl,  Petroleum  und  concentrirter  Essig- 
säure. Von  Kalilauge  wird  es  weder  verändert  noch 
aufgelöst  Es  schmilzl  bei  -|-  ^^^^  ™d  ^u*^  dabei 
amorph.  Beim  Erhitzen  fibrbt  es  sich  gelb  und  wird 
xersetzt,  ohne  dass  sich  etwas  sublimirt.  Das  über 
Schwefelsäure  getrocknete  Asclepion  wurde  bei  der 
Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefonden  Berechnet 

C^         74,852         74,514  74,576 

B'^        10,767         10,452  10,53» 

0^           14,S81         15,034  14,892 

1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm«  LX1X,125. 
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Es  ist  also  eben  so  zasammengesetsrt»  wie  wasser- 
freie Camphersäure ^  inzwischen  ist  Lisi  wegen  der 
Analogie  mit  Lactncon  der  Ansicht,  dass  es  mil  der 
Formel  C^H'^O^  reprfisentirt  werden  nttsse. 
Fmrbstggt.  Schunck')  hat  seine  Untersnchnagen  Ober  die 
Kr*PP-  Farbslotfe  im  Krapp  fortgesetzt,  wodurch  jedoch  die 
im  vorigen  Jahresberichte,  S.  400  angefahrten  Resul- 
tate nur  wenige  und  unbedeutende  Zugaben  gewon- 
nen haben. 

Gerhardt^)  hat  dagegen  daranf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  Schunck's  Alizarinsftnre  fast  diesdbe 
Zusammensetzung  besitzt  wie  die  bereits  bekanste 
Naphtafinsäure  (Phtalinsfinre  Laurent),  und  dass  die 
Zusammensetzung  der  Pyrolizarinsfture  mit  der  für  die 
wasserfreie  Naphtalinsiure  Übereinstimmt.  Dadurch 
dass  er  diese  beiden  Sturen  in  Ammoniumoxydsalze 
verwandelte  and  diese  dann  erhitzte,  bat  er  aädi  aus 
beiden  Salzeä  ein  Product  erhalten,  welches  sich  bis 
zu  dem  Grade  identisch  und  als  Napbtalimid  heraus- 
slellle,  dass  6r  darin  eine  neue  Bestfttigang  erkennt, 
um  beide  Säuren  für  einerlei  zu  erklaren.  Diese  Iden- 
tität zwischen  Ali^rinsäure  und  Naphtalinsäure  soll 
auch  von  Strecker^)  beobachtet  worden  sein.  In- 
zwischen können  Schunck's  bis  jetzt  gemachten 
Bestinfimungen  und  Untersuchungen  des  Alizarins  noch 
nicht  mit  diesen  Verhältnissen  in  Uebereinstimmag 
gebracht  werden,  weshalb  wir  gar  sehr  wflnsdMn 
mttssen,  dass  die  chemischen  Verhältnisse  des  Krapps 


1}  Phil.  Hig.  XXXV,  204.   —     Jouni.  für  pract.  Cham. 
XL VIII,  299. 

2)  Revae  identif.  XXXIV,  220.  222. 

3)  Jabresb.  für  die- Chem.  etc.  tob  L  iah  ig  an4  Kop^. 

1847  und  1848»  S.  779.. 
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Gegenstande  neaer  und  grfindticherStodiM  ge^ 
ttachl  werden. 

Stein  1]  hat  sich  mit  der  Untersachmig  eines  Wongsky. 
kürzlich  in  den  Handel  gekommenen  gelben  Farbstoff 
beschfifiigt,  welcher  Wongsl^  genannt  worden  ist, 
und  welcher  von  den  Fruchtkapseln  einer  in  Batavia 
wachsenden  und  in  die  Familie  der  Gentianeen  gehö- 
renden Pflanze  ausgemacht  wird.  Dieser  Wongsky, 
welcher  ausser  den  Farbstoff  auch  Fett^  Zucker^  Pektin 
u.  8.  w.  enthält;  fiirbt  Wasser  stark  gelb,  aber  diese 
Lösung  wird;  wenn  man  sie  concentrirt,  schleimig 
und  roth.  Stein  hat  die  Reactions- Verhältnisse  die- 
ser Wasserlösung  in  mehrfacher  Beziehung  untersucht^ 
woraus  sich  aber  nur  schwierig  ein  Auszug  machen 
lässt.  Baumwollenzeug  kann  damit  schön  orangegelb 
gefärbt  werden,  besonders  wenn  man  es  vorher  mit 
Zinnchlorür  gebeitzt  hat  Auch  können  Wolle  und 
Seide  damit  geßrbt  werden,  und  die  damit  hervor- 
gebrachte Farbe  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der 
von  Orlean,  wiewohl  sie  sich  dadurch  unterscheidet, 
dass  sie  durch  Alkalien  mehr  gelb  und  durch  Säuren 
und  Zinnsalz  einen  Stich  ins  Rothe  bekommt. 

Laurent^)  hat  sich  aufs  Neue  mit  der  Erfor- Metamorpho- 
schung  gewisser  Metamorphosen -Producte  des  Indig's  j*"  ^^j*?"*''* 
beschäfligt,  und  er  hat  in  Folge  dessen  seine  frfihe- 
ren  Angaben  ^  in  mehrfacher  Beziehung  berichtigt. 
In  der  folgendea  Mittheilung  seiner  Resultate  will  ich 
mieb  der  Namen  bedienen,  welche  von  Laurent 
angewandt  worden  sind,  aber  dagegen  seine  Formeln 


1]  Joarn.  für  pract.  Chem.  XLVI1I,  329. 

2)  RoTDe  scientif.  XXXIY,  296.     Jonrn.  f.  pract.  Chem. 
XLVlil,  159. 

3)  Jabreaberiehl  XXIII,  471. 
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in  s<^he  verwandda,  wie  sie  mit  den  Atomge- 
wichten der  Körper  in  Uebereinstimmong  stellen, 
welche  in  diesen  Jahresberichten  Oberall  gd^raodit 
werden. 

Das  Indin,  welches  er  früher  als  nach  der  For- 
mel CB^'^T^O^  zusammengesetzt  betrachtete,  re- 
prftsentirt  er  jetzt  mit  der  Formel  C'^B^^K^O^  in- 
dem er  darin  fand: 

G«faodeii  Berechnet 

C5«  72,90         71,8        73,3 

»w  3,88  4,2  3,8, 

und  jene  Formel  findet  er  durch  die  Zusammensetzung 
des  Kalisalzes  bestätigt,  welches  von  dem  Indin  ge- 
bildet wird,  wenn  man  dasselbe  mit  ein  wenig  Alko- 
hol durchfeuchtet  und  nach  gelindem  Erwfirmen  eine 
warme  und  concentrirte  Lösung  Ton  Kali  in  Alkohol 
zusetzt;  beide  Körper  yereinigen  sich  dann  und  bil- 
den eine  schwarze  Lösung,  aus  welcher  beim  Erkalten 
das  Indinkali  in  kleinen  schwarzen  Krystallen  auskrj- 
stallisirt,  welche  dann  mit  absolutem  Alkohol  abge- 
waschen, ausgepresst  und  aber  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden.  Das  Indinkali  zerfliesst  leicht,  und 
es  zeigte  bei  der  Analyse  einen  Gehalt  von  11,  5  bis 
12  Procent  Kalium,  während   der  nach  der  Formel 

C52B9;|803f[  berechnete  Kalium -Gehalt  13  IVocent 
entspricht. 

Das  mit  dem  Indin  in  der  Farbe  übereinstimmmide 
Product,  weiches  durch  Behandlung  von  Indin  mit 
Salpetersäure  erhalten  wird,  und  welches  Nürmdm 
genannt  worden  ist,  hat  Laurent  froher  als  nach 
der  Formel  C'^fi^N^O^^  zusammengesetzt  betrachtet, 
aber  jetzt  in  Folge  einer  neuen  Analyse,  bei  wekhsr 
er  darin  fand: 
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c» 

52,1 

64,5 

H« 

2,5 

2,3 

»♦ 

15,5 

15,9 

0»« 

29,0 

27,3 

ist  er  der  Ansicht,  dass  es  mit  der  Formel 
C»fi8S[8||804  ausgedrückt  werden  müsae,  so  dass 
es  also  ein  SubsUIntionsprpdact  von  Indin  ist,  worin 

2  Aeqniyalenle  Wasserstoff  gegen  2ll  ansgewecfaselt 
worden  sind.  Wir  sehen  inzwischen,  wie  wenig  die 
gefundenen  und  berechneten  Resultate  flbereinstim- 
men,  was  auch  bei  den  Torhin  angefiihrten  Indin  der 
FaU  ist. 

Erwärmt  man  Isatyd,  Sulfisatyd,  Bisulfisatyd  oder 
Indin  mit  einer  Lösung  von  KaU  in  Alkohol  m  er- 
hilt  man  im  Anfang  eine  sdiwarze  Lösung,  deren 
Farbe  aber  dann  bald  wieder  verschwindet  und  in 
Gelb  flbergeht,  worauf  sie  beim  Erkalten  gelbe,  giftn* 
cende  KrystaUe  von  Hpdrmdm^KoH  absetzt  Diese 
Krystalle,  weldie  Laurent  frühes  als  Hydrindin  an« 
gesehen  hat,  werden  durch  Wasser  zersetzt,  indem 
dieses  das  Kali  auszieht  und  das  Hydrindin  in  Gestalt 
eines  weissen  Pulvers  zurückUsst  Behandelt  man 
die  angefiihrten  Krystalle  mit  siedendiem  Alkohol, 
worin  vorher  ein  wenig  KaU  aufgelöst  wordm  ist, 
und  vermisdit  man  dann  die  Lösung  allmüHg  uiit 
Wasser,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einem  kry- 
stallinischen  Gewebe,  welches  ebenfalls  durch  Was- 
ser zersetzt  wird  mit  Zurücklassung  von  Hydrindin 
in  CrestaU  eines  wetosen  Pulvars.  Ob  auch  diese  Kry- 
stalle KaU  enthalten,  ist  nicht  untersucht  worden.  Bei 
einer  tbeüweisen  Analyse  des  Hydrindin-Krii's  fand 
Laurent: 
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Gefunden  Bereobnel 

C6*      60,00     60,00  60,50 

U^7       4^25       4,30  4,20 

K  5,62       5,62  6,15 

entsprechend  der  Formel  C^^E^^H)^^)L  Aber  da 
dieses  Sals  beim  Trocknen  ^  Procent  Wasser  Yer- 
iiert,  worauf  das  wasserfreie  Salz   nach  der  Formel 

C^^H^W^O^k  eusammengesetet  seyn  würde,  so  ist 
Laurent  der  Ansicht,  dass  die  Formel  ftr  das  Hy- 
drindin  k  G^^H^R^^o  werden  müsse,  welche  An- 
nahme jedoch  nicht  durch  Analyse  eine  BestHtigoag 
erhalten  konnte,  weil  die  quantitativen  Bestimmongen 
immer  25  —  26  Doppelatome  Wasserstoff  gegen  64 
Atome  Kohlenstoff  gaben. 

B#i  der  Bereitung  des  Hydrindins  aus  Bisnlfisatyd 
oder  aus  Indin  durch  Kali  bekommt  man  immer  ei- 
nen gelben  flockigen  Niederschli^i  wenn  man  lu  der 
Flüssigkeit  I  woraus  das  Hydrindin  abfiltrirt  worden 
ist,  eine  Säure  setst  Dieser  Niederschlag  ist  dann 
ein  Gemenge  von  Hydrindin,  Schwefel,  wraig  Indin 
FlaTindin.  und  Yon  einem  neuen  Körper,  welcher  Fkmmdim  ge- 
nannt worden  ist  Von  diesem.  FlaTindin  erhftlt  man 
jedoch  eine  grössere  Menge,  wenn  man  das  Koohen 
mit  Kali  etwas  länger  fortsetzt  Man  reinigt  es  durch 
Waschen  mit  Wasser,  dem  ein  wenig  Ammoniak  so- 
gesetzt  worden  ist^  indem  dabei  Indin,  Schwefd  und 
Hydrindin  ungelöst  bleiben,  während  das  Flaviiidin 
aufgelöst  wird  und  dann  aus  der  Lösung  duroh  Salz- 
säure nufigefUlt  werden  kann« 

Das  Flaviadin  ist  blassgelb ,  wenig  löslick  in  sie- 
dendem Alkohol  und  schiesst  daraus  in  mkxoßcoif^ 
sehen  Nadehi  wieder  an.  Beim  Erhiteen  setct  es  sich 
in  einen  weissen  Körper  um|  der  rieh  na  der  Ben- 
zoesäure ähnlichen  Nadeln  sublimirt.     Laurent  fand 
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fimd  darin  72^5  Proeent  KoUenstoff  und  ^ßi  Prooeal 
WM^erstoffi  uad  er  vermathel  da)ier,  dasa  es  eine 
polymeriache  Modifioation  von  Indin  und  Indigo  Bey^ 
—  Yermischt  man  die  Löaong  des  FlaTindins  in  Am- 
moniak mit  salpeleraaurem  SiIberoxyd|  so  eotatehl  ein 
gelber  NiederacUagi  welcher  42  Procent  S|iber  ent-» 

hilt,  nnd  welcher  Ytm  C^^H^O^'Ag  anagemioht  au 
werden  acheint 

Da  die  Bereituag  des  iMiyäs  mittelst  Schwefel- 
aauneninm  njl  einer  reichlichen  Absoheidoog  von 
Sokweiel  begleitet  ist,  welcher  nicht  anders  als  dnrcb 
Behndlung  mit  SchwefelkoUeDStoff  entfernt  werden 
kaiin^  so  sckUgt  Laurent  folgende  Bdretaflgsme- 
thode  Tor:  Pttlrerisirtes  Isatin  wiM  id  einem  :Kolben 
mit  vielem  Wasser  nnd  etwas  Schwefelsaure  flber- 
goasen;  darauf  legt  man  Zink  hinein  und  erwflrmt 
alles  gelinde.  In  dem  Maasae^  wie  sidi  das  Isatill 
auflöst,  Tereinigt  es  sich  mit  Wasserstoff  und  geht 
dadurch  in  Isatyd  Aber,  welches  sich  in  Gestalt  esaes 
taystalBnischen  PUvere  absetat  Das  gebildete  Isatyd 
wird  dann  mit  Alkohol  behandätt,  um  die  leisten  Re- 
ale von  Isatin  darans  wegaunehmeo» 

ZsletsI  staut  Laurent  eine  Menge  von  Formeln 
far  gewisse  Metamorphotefr-Prodncte  des  Indigos  und 
flBr  deren  Verlnndungen  auf,  in  Betreff  welcher  ich 
mich  jedoch  auf  die  Hinweisting  auf  die  Abhandbing 
beadutttken  mnss. 

fftenhouse^)  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Gyrophon 
FledHeo«)  fortgesetzt,  und  awar  dieses  Mal  mit  der    P'^^''^***- 
Prflfnng  der   von  Norwegen  herstammenden   Gyro- 
phora  pustttlata.    Er  fand  darin  mir  ^  so  viel  Färb- 


1)  Ann.  4er  Che«,  nnd  Rharm.  LX]L,  218. 

2)  Jahroabericlit  XlIX,  429. 
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lAoff  wie  ia  der  Rocceiht  MontagBei.  Der  FarbflMf 
wird  ms  dieser  Flechte  am  besten  dnrdi  MaoeraiMm 
mit  Kalkmilch  ausgezogen.  Wird  der  Auszog  daan 
mit  Chlorwasserstoffsäure  vermischt,  so  entsteht  eis 
rothbrauner  gallertartiger  NiederscUag,  den  man  mit 
kaltem  Wasser  auswäscht;  gelinde  trocknet  and  mu 
mit  sohwadiem  Spiritus  in  einer  der  Siedhitse  nahea 
Temperatur  behandelt,  um  dadurch  ein  eingemengtes 
grOntfB  Hans  auszuziehen.  Das  Ungelöste,  welches 
nun  eine  bedeutend  hdlere  V$xbe  bdEomnen  hat, 
wird  hierauf  mit  starkem  Alkohol  bis  nahe  zum  Sie- 
den erhitzt^  die  Lösung  mit  Thierkohle  behandeü, 
noch  heiss  filtrirt  und  erkalten  gelassen,  wobei  sich 
der  Farbstoff  in  kleinen  warzenfthnKchen  Kryslalea 
absetzt,  welche  durch  wiedeitoHes  Auflösen  in  Alko- 
hol, Behandeln  mit  ThierkoUe  und  Krystallisuren  zu- 
letzt ganz  weiss  erhfäten  werden.  Den  so  darge- 
stellten Farbstoff  hat  Stenhouse  Qgrophanäure  ge- 
nannt. 
Gyrophorsäure.  Diese  Gyrophorsäure  bildet  kleine  Caiblose  &y- 
stalle,  ist  fast  nnlösUch  in  kaltem  und  siedendem 
Wasser,  und  schwierig  löslich  in  Aether  und  Alko- 
hol. Ton  siedendem  Spiritus  wird  sie  weit  weniger 
aufgdöst  als  Orsellsfture,  Brythrinsäure  und  Lecanor- 
sfture.  Ihre  Lösungen  reagiren  nicht  auf  Lackmus- 
papier.  Kocht  man  die  Sfture  mit  einem  grösseren 
Ueberschuss  von  Alkalien  oder  alkalischen  Erden,  so 
werden  Ordn  und  Kohlensäure  daraus  gebildet  Wen- 
det man  aber  dabei  nur  eine  geringere  Onantitit 
Alkali  an,  so  bildet  sich,  gleichwie  dieses  mit  der 
Orsellsäure  der  Fall  ist,  eine  intermediäre,  in  Wasser 
lösliche  Säure,  welche  sehr  charakteristiscLe  saure 
Eigenschaflen  besitzt.  Mit  Chlorkalk  giebt  die  Gyro- 
phorsäure   eine    schöne    rotfae  Farbe.     Von   kaltem 
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WMsertialtfgeii  Ammoniak  wfrd  «ie  katim  ao^altsty 
und  aaa  ihrer  Lösung  in  AlkoM  wird  sie  dnrch 
Ammoniak  niedergeschlagen.  Erhitzt  man  ihre  am- 
moniakalische  Lösong  in  Alkohol^  so  verwandril  sie 
sich  in  eine  inlermedifire  Saure.  Ihre  Znsammense- 
tenng  entspricht  der  Formel  C'^fiiH)'^!  indem  er 
darin  ftind: 

Gefandtn  Berechnet 

C^ß    60,81     61,16    61,12  61,02 

H18      4^90       5,20       5,00  5,09 

0^5    34,29     33,64     33,88  33,89 

GgrofAarsmires  Aetkylocßyd  wird  gebildet,  gleich- 
seitig mit  ein  w^ig  Orcin  und  einem  harzartigen 
Körper,  wenn  man  die  Sinre  mit  starkem  Alkohol 
kodiL  Dieser  Aether  löst  sich  leicht  in  Wasser,  und 
er  wird  eben  so  gereinigt  wie  die  analogen  Aether* 
arten  von  der  OrseHsäure  und  Erythrinslure  \  Bei 
der  Analyse  wurde  er  zusammengesetzt  geiunden  aus : 

Gefunden  Berechnet 

C^      61,33     61,31         61,39 
H«5       6,31       6,19  5,87 

0^^     32,36     32,50         32,74, 
was    der  Formel   C^H^   +  Cs^ai^O^^  entepricht« 
Eine  entsprechende  Methyloxyd«-Verbindung  soll  durch 
Kochen  der  Gyrophorsäure  mit  Holzalkohol  erhalten 
werden. 

Die  Gyrophorsäure  löst  sich  leicht  in  überschtts- 
sigem  Barytwasser  und  durch  Säuren  wird  sie  iin-* 
verändert  daraus  wieder  abgeschieden.  Leitet  man 
Kohlensäuregas  in  die  Lösung  derselben  in  Baryt- 
wasser und  zieht  man  den  dabei  gebildeten  Nieder- 
schlag mit  siedendem  Alkohol  aus,  so  setzt  sich  beim 


1)  Jehreebericlit  XXlX,  432. 
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Brtadlen  eine  Bar^t-VdrUndimg  in  kleiMn  n 
Kry^lallen  ab,  wcScke  nack  der  ZersetiBiig  min  ehier 
fiUÄ«ret  Stare  ein0  tod  der  Gyrapborsive  Ter- 
Mkicritee  Siure  m  gekei  acheioen« 

Biae  Löawig  der  Gyrophorsiwre  ia  Alkohol  gielil 
mit  aralraleiii  esaigsaurem  Bleioxyd  keioen,  aber  nit 
basischem  essigsaurem  Bleiozyd  einen  weissen  Ke- 
derscblag.  Stenhouse  honnte  jedodi  diese  Verbin- 
dung nieht  auf  einem  bestimmten  SätÜgangsgrade  er- 
halten. 
Lecanora  lar-  Dureh  eine  analoge  Behandlung^  welche  hier  Ar 
^^'  die  Gyrophora  pustulata  angelMu-t  werdea  isl,  hat 
Stenhouse  auch  aus  einer  von  Norwegen  herstam* 
Menden  Leeanöra  tartarea  eine  Sive  und  ana  die- 
ser wiederam  eine  Aelherart  dargestellt ,  und  beide 
analysirt  mit  folgenden  Resultaten: 

Die  Säure       Die  Aediyloxyd^Verbindanf 
G        60,96    61,20  61,46        61,5« 

H         5, 15       5,10  6,29  6,19 

0        33,89     33,70  32,25         32,51. 

Aus  diesen  Resultaten  und  den  im  Uebrigen  ihn-- 
liehen  Eigenschaften  und  Verhiltnissen  sieht  Sten- 
house den  Schluss,  dass  die  in  der  Lecanora  taila- 
rea  Torkommende  Sinre  Gyrophorsäure  sey. 

Wiewohl  nun  das  gyrophorsäure  Aethyloxyd  sidi 
in  seiner  procentischem  Zusammensetzung  sehr  niAe 
fibereinstimmend  gezeigt  hat  mit  den  Aethyioxyd- 
Verbindungen  der  Lecanorsäure ,  Erythrinsfinre ,  Al- 
phaorsellsfture  und  Beta(Hvellsfiure,  so  glaubt  Stea-» 
house  doch,  dass  Schunck's  Hypothese,  nach  wei- 
cher alle  diese  Säuren  eine  gepaarte  Lecanorsive 
seyn  sollen,  nicht  wahrscheinlich  sey. 
ErjthromaooiL      Stenhouse  hat  ferner  den  Körper,   welchen  er 

früher  Erythroglucin  oder  Paeudoorcia   nannte,  jetzt 
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EHfikro-ManM  genannt  Za  die^^r  Namens^Yerln^ 
derung  ist  er^  wie  er  angiebl,  nicht  aflein  durch  die 
sehr  Terwandlen  Bigensehaflen,  welche  HanAit  nnd 
Brythromamit  besitzen,  sondern  auch  dadurch  ver^ 
anlasst  worden ,  dass  sie  analoge  Körper  hervorhrin'^ 
gen,  wenn  man  sie  mit  rauchender  Salpetersäure  be^ 
bandelt.  Setzt  man  nftmlich  ptdverisirten  Erythro- 
nuannit  in  kleinen  Portionen  zu  kalter  rauchender 
Salpetersäure  9  so  löst  er  sich  mit  Entwickelung  von 
Wärme  darin  auf,  und  setzt  man  dann  ein  der  Sal- 
petersäure gleiches  Volum  Schwefelsäure  hinzu ,  so 
erstarrt  das  Gemisch  bald  zu  einem  Brei  von  Kry- 
Krystallen.  Wird  dieser  auf  ein  Asbest-Filtnim  ge- 
bracht,  nach  dem  Abtropfen  mit  Wasser  ausgewaschen, 
ansgepresst  und  mit  heissem  Alkohol  umkrystatlisirti 
so  erhält  man  grosse  glänzende  Blätter.  Das  so  her- 
vorgebrachte Product  pennt  Stenhouse  «n/jp^ler-Salpaiersaum 
sauren  Eryäiramannit,    Es  scbmüzt  bei  +  6lo,  ^^|Eryihromannii. 

krystallisirt  einige  Grade  4arunter.  Einige  Grade 
darüber  entztlndet  es  sich.  Vermischt  man  es  mit 
Sand,  und  schlägt  man  mit  einem  Hammer  darauf,  so 
explodirt  das  Gemisch  sehr  heftig.  Es  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C"      16,56     16,68  16,75 

«9         2,4^      2,50  2,27 

»^       17,88     17,83  17,^8 

051     63^15     62,99  63,00, 

was  Stenhouse  durch  die  Formel  C^^H^N^O^^  re- 
präsentirt;  und  da  er  jetzt  für  den  Erythromannit  die 
Formel  C^^H^^O"  aufstellt,  nach  welcher  dessen  pro- 
centische  Zusammensetzung  die  folgende  seyn  würde: 

C**  3  9,29 

»!♦  8,33 

0"  52,38, 

STMberg«  iahre».Dericbl.      III.  29 
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und  da  er  ferner  ffir  den  Hanoi»  die  FormA  C^*B^H)^ 
und  Ar  den  salpeieraauren  Mannit  nach  Domonle*« 
und  Mänard's  Beätimmungen  die  Fonael  C^^B^HH)» 
annimmt,  so  steUt  er  alle  diese  Körper  in  folgender 
Art  zusammen: 
Mannit    .    .      C^rho»« 

Salpetersaurer  Mannit    .    .    .     C^V^O^  +  5R 
Erythromannit    C"B**0" 

Salpetersaurer  Erythromannit    .  C^'fl^O^  +  5R 

Diese  Zusammenstellung  hat  jedoch  keinen  Werth, 
in  sofern  die  Formel  für  den  Nitromannit  nnrichtig 
ist^  aber  sie  macht  doch  das  Princip  fiir  die  Benen- 
nungen Erythromannit  und  salpetersauren  Erythro- 
mannit aus,  und  deswegen  kann  auch  bei  der  An- 
nahme dieser  Namen  in  der  Gegenwart  noch  ein 
grosses  Fragezeichen  gesetzt  werden. 
Pencedaniii.  Bothe  ^)  hat  den  in  der  Wurzel  von  Peucedanum 
offidnale  vorkommenden  krystallisirbaren  Körper,  wel- 
cher Peucedanin  genannt  worden  ist,  nntersndit. 
Nach  ihm  wird  das  Peucedanin  am  besten  auf  die 
Weise  dargestellt,  dass  man  die  Wurzel  zerstösst, 
mit  90  procentigem  Alkohol  einige  Zeit  digerirt  und 
damit  zuletzt  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Aus  der  fiKrir* 
ten  Lösung  krystalllsirt  das  Peucedanin  beim  Verdun- 
sten aus.  Es  wird  dann  mit  schwachem  Spiritus  von 
einem  braunen  Harz  befreit  Die  letzteren  Alkohol- 
Extracte  enthalten  mehr  von  der  eingemengten  unrei- 
nen Masse,  als  das  erste  Extract,  weshalb  das  Peuce- 
danin am  besten  aus  diesem  dadurch  bereitet  wird, 
dass  man  dasselbe  so  lange  mit  Wasser  versetzt,  ab 
sich  der  gebildete  Niederschlag  noch   wieder  auflöst, 


1)  Journ.  für  pract.  Cb«ai.  XLVt.  371.    Aon.  d«r  Ch«iii. 
und  Pharm.  LXXIf,  306. 
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nnd  dann  eiitallni  Iftsst,  wobei  das  Peucedanin  dar- 
aus anschiesst.  Hierauf  reinigt  man  das  Peucedanin 
durch  Auflösen  in  kaltem  Aether^  wobei  ein  wenig 
Oxypeucedanin  unaufgelöst  bleibt^  nach  dessen  Abfil- 
triren  man  die  Lösung  krystaliisiren  lisst.  Die  nach 
filteren  Angaben  bereits  bekannten  Eigenschaften  des 
Peacedanim  hatBothe  noch  durch  folgende  vemehrt 
Es  krystallisirt  aus  dem  Aether  in  glänzenden  farb- 
losen Prismen  y  welche  dem  rhombischen  System  an^ 
gehören.  Die  Erystalle  schmelzen  bei  -^  lü^  ohne 
etwas  an  Gewicht  zu  verlieren^  und  bei  --f-*  130o  wird 
die  geschmolzene  Masse  braun  ^  indem  sich  ein  ge^ 
ringes  Sublimat  bildet.  Bei  der  Analyse  wurde  es 
zusammengesetzt  gefanden  aus: 

Gefonden  Berachdet 

C«*      70,4^     70,62        70,69 

B»       6,05      5,98  5,89 

0«  —        --  28,52 

wonach  es  am  einfaeksten  mit  der  Formel  C^tPO 
aasgedrQckt  werden  kann,  aber  Bothe  httH,  beson*« 
ders  wegen  der  Hetamorphosenproducte,  die  Formel 
C^H^^O^  als  die  wahrscheinlichste.  Es  glflckte  Bor 
ihe  nicht,  zwischen  Peucedanin  und  einer  Base  eine 
bestimmte  Verbindung  hervorzubringen.  Bas  Peuce- 
danin löst  sich  uuTerindtrt  in  Alkalien  und  wird 
dttrch  Sfinren  daraus  wieder  niedergeschlagen. 

Beim  Auflösen  des  im  Ansehen  reinen  Peuceda»  Otypeuceda« 
nins,  wie  es  durch  mehrfache  Umkrystallisationen  mit  ""** 
Alkohol  dargestellt  worden  ist,  in  warmem  Aether 
bleibt  ein  körniger  Rückstand^  der  durch  eine  hinrei« 
chende  Behandlung  mit  kaltem  Aether  gereinigt  wer- 
den kann.  Dieser  Rttckstand  ist  OitgpeucedatUH  ge^ 
nannt  und  bei  der  Analyse  zusanmengesetzt  gefun- 
den worden  aus: 

29* 
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Gef^iideft  BerediDet 

C«*      67,81     68,18  68,25 

Hl»        5,15       5,^7  5,21 

07  26,52 

was  der  Formel  C^H»K)7  entspricht. 

Das  Oxypeacedaniti  schmilzt  bei  +  140^^  und  soll, 
mit  Ausnahme  dieses  Schmelzpunkts  und  seiner  Schwer- 
löslichkeit  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  dem  Pen« 
cedanin  ahnlich  seyn.  Da  alte  Wurzeln  mehr  Ozy- 
peucedanln  enthalten  als  frische,  so  zieht  Bothe  dar- 
aus den  Scbluss,  dass  das  Oxypeucedanin  auf  Kosten 
des  Peucedanins  auf  die  Weise  gebildet  werde,  dass 
das  letztere  1  Atom  Wasser  abgiebi  und  dafür  2 
Atome  Sauerstoff  aufnimmt. 
Nilropeuceda-  Behandelt  man  das  Peucedanin  mit  Salpetersäure 
"*°'  von  1,21  specifischem  GewicM  iki  einer  Temperatur 
von  -\-  60^,  so  löst  es  sich  zn  einer  gelben  Flüssig- 
keit auf,  und  beim  Erkalten  schiesst  mne  bldttrige 
Krystallmasse  daraus  an,  welche  dnrch'Umkrystaliisa- 
tion  mit  Alkohol  gerelnigft  werden  kann,  und  welche 
tfitropeucedanm  genannt  worden  ist.  Das  Nüropeo- 
eedanin  bildet  farUese  KryslaHUäUer,  löst  sich  leicht 
'  in  Alkohol  und  Aether,  aber  es  ist  unlöslich  in  Was^ 
ser.  Es  s<ihmilzt  bei  -^^  t06o,  zersetzt  sich  aber  da- 
bei. Ans  seiner,  aber  unriehtig  berechneten  Analyse 
zieht  Bothe  den  Schluss,  dass  das  Nitropeucedaaia 
nach  der  Formel  C^^B^^AO^  zusammengesetzt  sey.  — 
Bei  der  Behandlung  des  Peueedanins  mit  Salpetersäure 
soll  nach  Bothe  gleichzeitig  ausser  dem  Nitropeuce- 
danan  auch  Styphninsfture  gebildet  werden,  was  aber 
nicht  durch  die  Analyse  des  styphninsauren  Silber- 
oxyds,  welche  er  mittheilt,  bestfttigt  wird. 

Leitet  man  Anmoniakgas  bei  4-  100t>  über  Oxy- 
peucedanin,  so  erhält  man  ein  in  siedendem  Alkohol 
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lösliches  Product;  welches  daraus  beim  Erkalten  in 
diamantglänzenden  Prismen  anschiesst,  welche  dem 
rhombischen  System  angehören.  Für  dieses  Product 
hat  nun  Bot  he  den  Namen  Nitropeucedaninamid  vor- 
geschlagen, weil  er  es  bei  der  Analyse  nach  der 
Formel  C»*H*25^o8  jusamraengeselzt  fand.  Inzwi- 
schen hat  er  diese  Formel  in  keiner  Weise  durch 
die  qnantitatiTen,  aber  fehlerhaft  bereohnefen  Bestim- 
mangen  bestätigt,  welche  von  ihm  angestellt  wurden, 
nm  die  Menge  von  aufgenommenem  Ammoniak  und 
von  abgegebenem  Wasser  zu  erforschen ,  wenn  iie 
Verbindung  auf  folgende  Weise  entstanden  wflre : 

Böd^oker^)  l^ai  Cplum^^ii^  berQ^let,  in<|emer  di^  Goiumbin. 
Colninbo Wurzel  (von  C^cqulfis  pa^atus]  mit  TQp^o«- 
centigem  Alkohol  auszog^  den  Spiritua  fiuß  der  L0^ 
suog  vollständig  wiefl^.  abdestillir^,  4e^  }U|ok«li||i4 
mit  etwas  Wasser  vermisehta  und  |bi|  4f^nn  mit;.Ae^' 
ther-schüttehe^  waa  er  so  pft  wJederhoUe,  f^la  der 
Aether  noch  Columbin  ai^azog,  Auf^ser  ^m  Colum-* 
bin  löst  der  Aether  auch  fettes  Oel  auf;  aber  dieses 
fette  Oel  bleibt  grösstentheils  io  der  geringeren  Menge 
von  Aether  au^elöstj  wenn  man  die  Lösung  darin 
zum  Krystallisiren  des  Columbins  nmr  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  verdunstet.  Den  Rest  des  Oels  ent-< 
fernt  man  aus  dem  Colqmbin  durch  wiederbplte  Um- 
krystallisirungen  desselben  mit  Aether,  bis  es  sich 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  völlig  auflöst  und  dabei 
keine  Oeltröpfehen  mehr  abscheidet  Bödecker  hat 
das  Columbin  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

1)  Ann.  der  Cbem.  und  Pharm,  |»XI}t|  S7. 
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Gefanden 

Bereeknel 

C4« 

65,11     65,29 

65,33 

B«« 

5,95      6,01 

5,68 

0»+ 

28,94     28,70 

29,09. 

Bei  seinen  Versuchen  konnte  er  jedoch  keine 
chere  Kenntniss  von  dem  Atomgewicht  dieses  Kör- 
pers bekommen  y  aber  er  vermuthet  doch  in  Bezog 
auf  die  Körper,  worüber  ich  sogleich  weiter  Bericht 
erstatten  werde,  welche  ebenralls  aus  der  Familie  der 
Menispermeen  herstammen,  und  weldie  auch  42 
Atome  Kohlenstoff  enthalten,  dass  die  Zusammense- 
tzungsformel fitr  das  Colnmbin  am  wahrscheinlichsten 
=  C^aRWO»*  sey. 

Berberio.  Das  Berberin,  welches  Bödecker  ^]  schon  frOher 

in  ^er  Oolumbolfnirzel  fand,  bereifet  er  jetzt  auf  die 
Weise,  dass  er  das  zur  Trockne  verdunstete  Aiko- 
hol-^xlract  yon  der  Columbowurzel  mit  warmem  Kalk- 
Wasser  auszieht,  und  die  dadurch  erhaltene  braunro- 
the  Lösung  mit  Chlorwasserstofiirfture  neutralisirt,  wobei 
sich  ein  amorpher  Körper  daraus  niederschlfigL  Setzt 
man  dann  mehr  Chlorwasserstoffsfture  zu  der  filtrir- 
ten  Fhissigkeit,  so  schiesst  daraus  in  einigen  Tagen 
salzsaures  Berberin  an,  welches  dadurch  gereinigt 
wird,  dass  man  es  in  85procentigem  Alkohol  löst  und 
diese  Lösung  mit  Aether  vermischt,  welcher  das  Sab 
in  Gestalt  eines  hochgelben  Pulvers  abscheidet  Das 
bei  +  ^1^^  getrocknete  Salz  fand  Bödecker  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden  Gefanden  Berechnet 

von  Bödecker  aus  von  Fleitmann  aus 

Cocculus  palmatus  Berberis  vulgaris 

C*«       62,78  62,89     62,53             62,8! 

ll«o         5,07  5,44       5,67               4,97 

€1          9,06  9,13       9,80               8,83 

i)  Jahresb.  XXIX,  464- 
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=  C*«H»«09|WI^  +  Ö  =  berAmCl  +  H,  und 
diese  Formel  ist  dnrch  die  BestimmuDg  des  Gehalts  an 
Platin  in  dem  Doppelsalz  davon  bestfitigt  worden,  welche 
diesen  Gebalt  zu  17,58  Precent  herausstellte.  Dieser 
Gehalt  entspricht  der  Formel  C^^H^^O^H^Cl  + 
PtCl'y  welche  einen  Platingehalt  von  17,53  Procent 
voraussetzt  Behandelt  man  das  Berberin  mit  Kalk- 
hydrat, so  giebt  es  schon  bei  der  Destillations-*TenH 
peratnr  Chinoiin. 

Der  bei  der  Behandlung  des  Extracts  mit  Kalk- Golnrobosiur«. 
Wasser  ungelöst  gebliebene  Theil,  welcher,  wie  im 
Vorhergehenden  angefühi;^  worden  ist,  bei  der  Berei-^ 
tung  des  Berberins  erhalten  ^ird,  «nthfilt  eine  eigen«^ 
thOmliche  Säure,  welche  Bödeoker  Cobmbos&wr^ 
nennt  Nach  der  Reinigung  von  eing^mengtem  Co**- 
lombin  wird  die  Columbosäure  als  eine  geU>e  firnissy 
ähnüche  Masse  erhalten,  die  sich  nicht  in  Wasser 
auflöst,  aber  leichter  in  Essigsfiure  und  sehr  leicht  in 
Aether.  Sie  schmeckt  bitter,  wird  nicht  von  Salpe- 
tersfture  angegriffen,  aber  sie  wird  von  eoncentrirter 
Schwefelsäare  aufgelöst  und  durch  Wasser  unverfin- 
dert  daraus  wieder  niedergeschlagen.  Ihre  Lösung 
in  Alkohol  wird  nicht  durch  essigsaures  Kopferoxyd 
gefUlt,  aber  dagegen  durch  essigsaures  Bleioxyd. 
Nach  den  damit  ausgef&hrten  Analysen  betrachtet  * 
Bödecker  die  Goluttbosiore  nach  der  Formel 
£421121011  4.  3ä  zusammengesetzt  Von  diesen  3 
Atomen  Wasser  geht  1  bei  +  lOOo  und  ein  zweites 
bei  +  ^1^^  daraus  weg.  Ihr  Bleisalz,  welches  Bö- 
decker als  ein    basisches   betrachtet,   würde  nach 

dieser  Formel  aus  2C*«ll«»0"Pb  +  Afb  +  5H  be- 
stehen. Dasselbe  verliert  sein  Wasser  zwischen  -j- 
100<^  und  130O. 


444 

4 

Bödecker  sielll zuletzt  die  Frage  auf,  ob  nicht  die 
hier  angef&hrten  und  in  der  Columbowurael  vorkom- 
menden Körper  unter  sich  von  einander  abhingi; 
seyen,  und  zwar  nach  folgender  Vorstellung: 

C«B"I»0»  +  C^B*»0"  +  8H  5=  2C«Ä^^*'  +  Hl* 
Berberin.    Columbosäure.  Columbin. 

Pelosin.  Im  Zusammenhang  mit  dem  hier  erwähnten  Kör- 

per hat  Bödecker  auch  die  in  der  CissaHqielos  Par- 
reira  vorkommende  und  von  Wiggera  darin  ent- 
deckte Base  untersucht  9  welche  zuerst  Cissampefin 
und  nachher  Pelosin  genannt  worden  ist.  Dieses  Pe- 
losin erhielt  er  niemals  krystallinisch  ^  sondern  es 
blieb  bei  dem  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Alko- 
hol und  Aether  in  €[es(alt  eines  amorphen  blas^el- 
ben  Firniss  zurück.  Bei  einer  partiellen  Analyse 
fand  er  die  bei  -f-  120^  getrocknete  Base  zusam- 
mengesetzt aus: 

Gefanden  Berechnet 

C56      71,94    72,«8  72,28 

tf»i        7,22       7,*4  7,00 

»  _         ^  4,68 

Oß         —         —  16,04, 

was  mit  der  Formel  G^^^H)^»«  as  pelAk  Über- 
einstimmt 

Das  Pelosin  vereinigt  sich   leicht  mit  Wasser  za 

*  einem  Hydrat,  welches  in  Aetiier  unlöslich  ist.    Nach 

dem  Trocknen   tiber  Schwefelsinre  ist  dasselbe  nadi 

der  Formel  pelAk  4-  3&  zusammengesetzt,  indem  et 
darin  8,21  Procent  Wasser  fand,  während  die  Rech- 
nung 8,27  Procent  fordert.  Dieses  Wasser  geht  bei 
4-  120<>  daraus  weg. 

Pelosm^CMorammonimm  wird  auf  die  Weise  dar- 
gestellt, dass  man  Chlorwasserstoffsturegas  in  eine 
Lösung  von  reinem  Pelosin    in  Aether  leitet.      Es 
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8€hMgt  sich  dam  weiss  imd  flockig  Bieder  und  ist^ 
wenn  mtn  es  mit  Aether  ausgewaschen ,  rasch  Qber 
Scfawefels&ore  und  nachher  bei  +  1,10^  getrocknet 
hat,  nach  der  Formri  pe/Am€l  zusammengesetzt. 
Dieses  Sah  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alko- 
hol,  und  diese  Lösungen  trocknen  beim  Verdunsten 
zu  ekiem  Firniss  ein.  Iii  der  Luft  zieht  das  Salz 
rasdi  eine  gewisse  Quantität  Wasser  an^^  weiche  2 
Atomen  entspricht. 

Das  Plaändoppeliah,  wekhes  nach  dem  Trocknen 
bei  -|-  ilV>  ebenfklb  nur  theilweise  analysirt  worden 
ist  mit  Resultaften ,  welche  der  Formel  pe/Am€l  -f 
Pt€l^  entsprechen,  hat  eine  blassgelbe  Farbe  und  ist 
ebenfalls  amorph. 

Chromsauret  Pelotm^Ammaniumoxyd  schlagt  sich 
schön  gelb  nieder,  wenn  man  eine  Lösung  von  Pe- 
Iasin-O|loramta(niium  mit  saurem  chromsaurenii  Kak 
versetzt.  Beim  Trocknen  wird  es  leicht  sohmut^ 
gelbbraun  und  bei  +  80^  dunkelbraun.  Beim  Erhi-* 
tzen  über  +  100^  geht  alles  Organische  weg,  wobei 
sich  Leukolin  und  Carbolsäure  entwickeln,  mit  Zu- 
rflcklassung   von  wenig  Kohle  und  Chromoxyd.    In 

Folge  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  C,  H  und  <ßr 
wurde  das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  nach 

der  Formel  pelAmCr  -\-  U  zusammengesetzt  gefunden. 

Endlich  stellt  Bödecker  die  Frage  auf,  ob  nicht 
das  Pelosin  mit  den  von  Maclag  an  und  Tilley'] 
vor  einigen  Jahren  in  der  Bebeerurinde  entdeckten 
Bebeerin  identisch  sey. 

Wird  das  Pelosinbydrat  der  Einwirkung  des  Lichts    Pellaieio. 
und  der  Luft  ausgesetzt,    so  färbt  es  sich  bald  gelb, 
besonders  wenn  Wasser  mitwirkt,   und  dabei  entwi- 


Ij  iahresb.  XXVi,  554. 
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ekelt  sich  Ammoniak.  Nach  boendigler  EiAwitkiiiig 
löst  sich  das  gebildete  Product  nicht  mehr  in  Wasser 
auf,  und  bei  der  Behandlung  mit  Alkohd  bleibt  ein 
bedeutender  Theil  von  einem  huminartigen  Körper 
davon  unaufi^^elöst.  Beim  Verdunsten  des  Alkohols 
wird  das  neu  gebildete  Product  erhalten,  welches 
Pelhitein  genannt  worden  iat,  in  Gestalt  einer  fimiss- 
flhnlichen  Hasse,  welche  dem  Pelosin  völlig  ihniich 
ist,  mit  Ausnahme  seiner  Unlöslichkeit  in  Aether  und 
seiner  dunkelgelben  Farbe.  Nach  dem  Trocknen  bei 
+  100<^  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

C«            73,9»  73,5  t 

H«*             6,18  6,10 

»               3,84   .  4,08 

07           15,99  16,31, 

welche  Resultate  zu  der  Formel  C^H^H)^!!'  Kb- 
ren.  Diese  Formel  wurde  durch  die  Bestimmung 
des  Platingehalts  in  dem  Platindoppelsalz  dieser  Base 
bestätigt,  welches  nach  einer  Hittelzahl  von  3  Ana» 
lysen  rs  17,8  Procent  Platin  enthält 

Kartoffel-  GriepenkorP)  hat  die  Asche  von  gesunden  und 
rankneii.  ^^.j^nken  Kartoffeln  analysirt,  und  in  der  der  letzteren 
eine  weit  grössere  Quantität  von  Kalkerde  und  Talkerde 
gefunden,  als  in  der  der  gesunden.  Er" stellt  daher 
die  Frage  auf,  ob  dieses  nicht  von  einem  geringeren 
Gehalt  an  diesen  Stoffen  in  der  Erde  an  den  Stellen 
herrühren  könne,  wo  die  Kartoffel  vorzugsweise  von 
dieser  Krankheit  ergriffen  werde,  und  er  verspricht, 
durch  weitere  Versuche  zu  erforschen,  wie  es  sich 
damit  verhalten  möge. 


1)  Ann.  der  Ghem.  and  Pharm.  LXIX.  354. 
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Ragsky  1)  hat  grttne  und  gelbe  MauIbeerUätter  Maalbeer- 
einer  quantitativen  prttfung  in  Bezug  auf  ihren  Gehall  ^^^^^^^' 
an  Stickfitoff  unterworfen^  und  er  hat  dabei  gefunden, 
dass  die  grünen  Blätter  3,995  bis  4,06  aber  die  gel- 
ben nur  1,609  bis  2,0  Procent  Stickstoff  enthalten. 
Die  Untersuchung  wurde  hauptsächlich  in  der  Absicht 
angestelR,  um  zu  erfahren,  in  wie  fern  beide  Blät- 
tersorten in  chemischer  Hinsicht  von  einander  ver- 
schieden seien,  da  man  gefunden  hat,  dass  der  Sei- 
denwurm, wenn  er  mit  solchen  Maulbeerblättem  g^ 
f&ltert  wird,  welche  mit  gelben  Blättern  gemengt  sind^ 
stets  einer  grösseren  Sterbfichkeit  ausgesetzt  ist,  als 
wenn  man  ihn  mit  bloss  grünen  Blättern  nährt.  Da 
nun  in  dier  Seide  17  Proc.  Stickstoff  enthalten  sind^ 
und  daher  dieser  Grundstoff  keineswega  als  unwe- 
sentiich  für  das  Fortkomüien  des  Seidenwurms  ange-^ 
sehen  werden  kann,  so  glaubt  er^  dass  auf  den  ge- 
ringeren Gehalt  an  Stickstoff  üi  den  gelben  Maulbeer- 
blättem bei  der  Ernährung  des  Seidenwurms  eine  ge- 
hörige Aufmerksamkeit  geriebtel  werden  müsse. 

S  c  h  a  r  1  i  n  g  ^)  hat  in  dem  Saamen  von  Agrostemma  Giibagin. 
Githago  einen  Körper  angegeben,  welchen  er,  zur 
Unterscheidung  von  Schulze's  Agrostemmin,  Githa^ 
gm  nennt,  aber  er  hat  dabei  nicht  die  Frage  berührt, 
ob  diese  beiden  Körper  identisch  sind  'Oder  nicht. 
Das  Githagin  wird  erhalten,  wenn  man  die  Saamen 
durch  Ausziehen  mit  Aether  von  fettem  Oel  befreit, 
darauf  die  zurückgebliebene  Aetherlösung  mit  Alko- 
hol von  92<>  Tr.  auszieht,  und  nun  den  Rückstand 
mit  Alkohol  von  840  Tr.  auskocht,   die  vereinigten 


1)  Wiener  Acad.  Berichle  1849.  Jan.  S.  51. 

2)  OTersigt  oyer   det  Danake   Vid.    Selskabs    Forhaadl. 
1849,  p.  96. 
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und  filtrirten  Alkohol -Abkoehungen  verdimstel  und 
den  Rückstand  mit  Alkohol  von  920  Tr.  behandelt. 
Beim  Erkalten  dieser  letzten  Lösungen  scheidet  sich 
das  Githagin  weiss,  aber  noch  unrein  ab.  Man 
erhält  mehr  davon,  wenn  man  die  Lösung  mit  abso- 
lutem Alkohol  vermischt.  Dieses  Githagin  wird  durdi 
Auflösen  in  Wasser  gereinigt,  wobei  Pflanzenleim  un* 
gelöst  bkibi;  dann  wird  die  filtrirte  FIflssigkeit  nit 
neutralem  essigsauren  Bleioxyd  ausgefUit,  filtrirt  und 
mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd  versetzt,  wodurch 
nun  Githagin* Bleioxyd  niedergeschlagen  wird,  wel- 
ohes  ausgewaschen  und  in  Wasser  durc^  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  wird.  Die  abfiltrirte  Wasserlö- 
sung  wird  v^rduaetM,  bis  sich  dabfei  eilie  gallertartige 
Masse  zu  zeigen  anfingt.  Beim  Eiatrocken  bleibt 
dann  das  Githagin  4n  Gestalt  einer  spröden,  gtunmi- 
fthnlichen,  gelbbraunen  Masse  zurück.  Ausser  diesen 
Verfahren  hat  Scharling  noch  zwei  andere  Berei- 
tungsmethoden für  das  Githagin  angegeben.  FUil 
man  die  conoeiitrirte  Lösung  des  Githagina  in  Wasser 
mit  Alkohol,  so  erhiit  man  dasselbe  in  Gestalt  einer 
weissen  stftrkefihnlichen  Masse,  weldie  ia^  Ansehen 
zwar  der  Stärice  ähnlich  ist,  die  aber  doch  einen  der 
Seide  ähnlichen  Glanz  und  auf  dem  Bruch  unter  einen 
Mikroscop  eine  krystallinische  Beschaffenheit  zeigL 
Setzt  man  das  Githagin  mehrere  Stunden  lang  einer 
Temperatur  von  +  100^  aus,  so  zerspringt  es  mit 
vieler  Heftigkeit  in  mehrere  Stücke.  Beim  Verdun- 
sten seiner  Lösung  in  Wasser  bleibt  es  als  eine  klare, 
gelbbraune,  gummiähnliohe  Hasse  zurück,  welche 
unter  einem  Mikroscope  sich  vollkommen  amorph 
zeigt.  Das  Githagin  löst  sich  nur  unbedeutend  in 
kaltem  und  in  siedendem  absoluten  Alkohol  und  in 
Aether,    aber    dagegen  ziemlich  in  93  procentigem 
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Alkohol  Sckwacber  Spiritus  lOtt  es  Idcbt  auf)  md 
M>ch  leichter  ist  es  in  Wasser  iOeSoh.  Es  hat  einen 
brennenden  Geschmack,  reagirt  nicht  auf  Pflanz^nfar» 
beB;  lOsf  sich  mit  rolher  Farbe  in  eiSnoentrirler  Schwe- 
felsfiiire,  und  die  Lüsung  ftrbt  sich  alluälif  blaugrOn. 
Die  Lösung  des  GUhagins  in  85  prooedtigen  Alkehol 
gibt  eine  gallertartige  Masse,  wenn  man  sie  mit  ver-- 
dünnter  Salpetersäure  kocht,  and  diese  HaSse  ist  in 
Wasser  nnanflöslich,  aber  Uslich  in  Spiritus.  Kocht 
man  das  Gitfaagin  mit  einen  Ueberschnas  von  concen- 
trirter  Salpetersäure,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Rro-* 
duct.  Die  Lösung  des  Githagios  in  Spiritus  wird  durch 
salp^ersaures  Silberoxyd  gefällt,  aber  nicht  durch 
Plathichlorid,  salpetersaures  Ooecksilberoxy dul ,  Subli- 
mat eder  Gerbsfiurei  Das  Githagin  hat  noch  nicht 
auf  eine  solche  Weise  dargestellt  werden  können, 
dass  es  nach  verschiedenen  Bereitungen  eine  con-^ 
stante  procentische  Zusamitiensettttng  hatte  ^  auch 
glOekte  es  nicht,  eine  bestimmte  Verbindung  von  6i** 
thagin  und  einem  unorganischen  Körper  darzustellen. 
Das  GMhagin  ist  sehr  giftig. 

Calloud^)  hat  folgende  Bereitungsmethode  för  Smionin. 
das  Santonin  angegeben :  Man  kocht  1 0  Kilogrammen 
Wurmsaamen  mit  80  Liter  Wasser  und  600  Gram-* 
mea  kaustischem  Kalk,  und  wiederholt  dieses  Aus- 
kochen noch  einmal.  Die  filtrirte  Abkoehung  wird 
bis  auf  t0<-*12  Liter  verdunstet  und  mit  Sakssiure 
im  Ueberschuss  versetzt,  wodurch  sich  das  Santonin 
und  ein  harzartiger  Körper  niederschlägt,  weteher 
letztere  durch  Behandeln  mit  50  Gramoien  kausti- 
sdiem  Ammoniak  ausgezogen  wird.  Das  dabei  un- 
gelöst bleibende  Santonin  wird  in  Spiritus  aufgelöst. 


I)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ch.  XV,  106. 


450 

^  Uto«ng  mit  ThitrkoUe  Miandelt  mti  nadh  dem 
Filtrken  krystalMrea  gdassen^   wobei  man  es  reia 
erhftlt. 
CafTee.  PayeD^)  hat  tn  den  wissensehafUichen  Joornalea 

des  Jahres  1849  eine  fast  nur  neue  Auflage  der  Ab- 
handlilngen  abdrucken  la^en^  welche  über  den  Caflee 
schon  früher  von  ihm  mitgetheilt  worden  waren.  Es 
wäre  gut  gewesen^  wenn  er  dabei  wenigstens  Rttdisicht 
auf  (fie  Einwürfe  genommen  hfitte^  welche  ihm  wider 
seine  früheren  Untersuchungen  gemacht  worden  sind, 
und  welche  natürlicherweise  immer  gegen  ilUere  Ar- 
beiten in  emer  neueren  Zeit  gemacht  werden  können« 
Aber  da  auch  dieses  nicht  einmal  der  Fall  gewesen 
ist,  und  noch  weniger  neue  Thatsachen  angdfehrt 
worden  sind,  so  kann  man  eigentlidi  keinen  Grund 
erkennen,  weshalb  die  Abhandlung  mitgetheilt  ww- 
den  ist 
Saaroen  toh  Fo SS clt^)  hat  itt  der  Kürze  eiiuge  Nachrichten 
Hedera  Hclix.  ^^^^  ^^^  Bestandtheile  der  Saamen  von  Hedera  Hefix 

mitgetheilt ,  deren  fleischiger  Theil  -  einen  atickstoiF- 
haltigen  und  dem  Emulsin  etwas  ähnlichen  Körper, 
Fett,  zwei  eigenthümliche  Säuren,  Zucker,  Pektin  und 
unorganische  Salze  enthält  Das  Fett  wird  durch  Be- 
handeln mit  Aether  ausgezogen,  und  dasselbe  enthält 
sowohl  Elain  als  auch  Stearin.  Das  Stearin  verseift 
sich  schwierig  und  es  bedarf  das  Schmelzen  mit  Kali, 
wenn  die  Verseilung  vollständig  staUfinden  soll.  Seh»* 
det  man  dann  die  fette  Säure  aus  der  gebildeten 
Seife  ab,  so  bat  sie  folgende  Eigenschaften:  Sie  er<- 
starrt  krystaitinisch ,  hat  eine  schöne  weisse  Farbe, 
erstarrt  nach  dem  Umkrystallisiren  bei  +  ^^^i  ^^^^ 


i)  Ann.  de  GL  et  de  Phys.  XXVI,  iO& 
2)  Ann.  der  Chem,  und  Pharm.  LXIX,  62. 
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Kohlenftäare  uns  koUensaureni  Natron,  und  ihr  SiU 
bersalz  enthftlt  27,4  bis  27,64  Proc.  Silber.  ^  Be- 
haodelt  man  die  mit  Aetber  ansgezogene  Masse  mä 
Alkohol  so  löst  sich  darin  eine  Säare  auf,  welche 
Hederm$äure  getiaimt  worden  ist,  und  welche  sich 
daraus  abscheidet,  wenn  man  den  Alkohol  bis  auf  \ 
davon  abdestillirt.  Die  abgeschiedene  Sfture  ist  je- 
doch noch  nicht  rein,  sondern  gelb,  aber  wenn  die 
Sftnre  daraus  rein  dargestellt  wird,  was  jedoch  nur 
einmal  und  zwar  zufälligerweise  glückte,  so  bildet 
sie  weisse  Nadebi  oder  Blätter,  welche  schwach  sauer 
reagiren,  sich  nicht  in  Wasser  und  in  Aether,  aber 
in  concentrirtem  Alkohol  lösen.  Die  Hederjuasfiure 
treibt  Kohlensflure  aus  und  bildet  neutrale  Salze, 
welche  jedoch  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  kön« 
nen,  sondern  sie  bilden  geleeartige  Massen,  welche 
sich  in  Alkohol  auflösen.  Schwefelsfiure  löst  die  He- 
derinsfiure  mit  purpurrother  Farbe  auf.  Bei  4-  100^ 
vertiert  die  Hederinsäure  5,42  Proc.  an  Gewicht,  und 
in  der  so  getrockneten  Säure  wurden  bei  der  Analyse 
66,43  Proc.  Kohlenstoff  und  9,41  Proc.  Wasserstoff 
gefunden.  Ihr  Atomgewicht  konnte  wegen  Mangel 
an  Material  nicht  bestimmt  werden. 

Ausser  der  Hederinsäure  kommt  noch  eine  andere 
Säure  in  dem  Saamen  von  Hedera  Helix  vor,  welche 
die  Reindarstellung  der  Hederinsäure  sehr  erschwert. 
Wiewohl  Posselt  diese  zweite  Säure  noch  nicht  in 
einem  reinen  Zustande  darzustellen  vermochte,  so 
gibt  er  doch  darüber  an,  dass  sie  in  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  löslich  sei.  Er  bekam  sie  dadurch, 
dass  er  die  Saamen  mit  Essigsäure -haltigem  Wasser 
auskochte,  nachdem  sie  vorher  mit  Alkohol  und  Ae- 
ther behandelt  worden  waren,  die  Abkochung  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  ausAHte,  und  die  iltrirte  FMls- 
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slgfcdt  imt  AmmonlriL  vemisohtei  wodiroh  ein  gel- 
ber Niederschlag  erhalten  wurde  >  den  er  durch 
Schwefelwasserstoff  sersetste  und  darauf  die  davon 
abfiUrirte  Lösung  verdunstete.  Die  Salze  dieser  Store 
sind  gelb  gefärbt.  Die  Saure  redodrt  dto  Sntee  yw 
.  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul,  und  sie  bildet  mit 
Baryt,  Kalk,  Bleioxyd  und  Oueeksilberoxyd  nnlösliche 
Verbindungen.  Mit  einer  Lösung  von  Leim  so  wie 
auch  mit  den  Salzen  von  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd 
gibt  sie  keine  Fällungen. 
Natur  der  Schubert  1)  hat  einige  Versuche  angeetelll>  nm 

*  '^"°^'  die  Natur  der  Hefe  zu  erforschen ,  und  dabei  seine 
Beobachtungen  mit  denen  von  alteren  Forschem  za- 
sammengestriit  Er  zieht  aus  seinen  Untersudiangeo 
den  Schluss,  dass  die  Hefe  nur  in  Folge  ihrer  porlV* 
sen  Beschaflenheit  wirke,  und  dass  Sauerstoff  ursprAng* 
Uob  vorhianden  sein  niQsse,  wenn  die  Gthrung  ihren 
Anfang  nehmen  soll.  Schubert  fahrt  an,  dass  er 
eine  Lösung  vm  Zucker  mit  Platinschwamm,  Kofaie, 
Bimstein,  Asbest,  gebranntem  Thon,  Thonerde,  Bisen- 
oxyd und  Pektin  in  wenig  Tagen  in  Gährung  ge- 
bracht habe,  dass  aber  davon  die  beiden  zuerst  ge- 
nannten Körper  die  Clfthrung  immer  weit  rascher  uad 
tebhafter  hervorgerufen  hatten,  wie  die  übrigen  Stoffe. 
Gegenwart  von  Salzen,  besonders  von  saurem  Am- 
moniumoxydsalzen ,  beschleunigen  zwar  häufig  die 
Gfihning,  inzwischen  verzögert  sie  dieselbe  auch  zu- 
weilen. Zuletzt  ftihrt  Schubert  die  Resultate  von 
nicht  weniger  als  67  verschiedenen  Weinsorten,  so 
wie  auch  gewisse  Betrachtungen  darüber  an,  welche 
allerdings  ihren  Werth  haben,  die  aber  hauptsfichiicb 
einen  technischen  Zweck  verfolgen,  so  dass  ich  glaube. 


1)  Poggand.  Aon.  LXXVli,  197.  397. 
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hier  keinen  Aas^ug  daraus  liefern  an  müssen  ^  son- 
dern nur  die,  weloke  sich  spedeUer  für  diesen  Ge- 
genwand interessiren ,   auf  die  Aiibandinng  ta  ver-* 


1)  Compl.  rend.  XXVIII,  143. 

2)  Ano.  de  Ch.  et  de  Piiya.  XXV,  353. 

3)  Dm.  S.  363. 

8Taab«r^  Jalirct-Bericbt.     III.  30 


Despfetz^)  bat  die  Beebaehlnng  gemacht ,  dass  Alkohol. 
wenn  man  AlkoM  mit  flissigiem  SKokoxydul  in  einem 
sehr  dftnnen  GHasrohr  Termiseht)  und  dieees  in  ein 
Gefkss  einsenkt^  welefaes  einen  Brei  Ydn  iester  Koh- 
knsinre  nsd  Aefher  endMlU,  nnd  dann  die  ganze 
Vorriohtung  unter  die  Glooke  einet  Luftpumpe  bringl| 
der  Alkohol  jdickflässig  wird  und  seine  Durchsichtig-** 
keil  yerliert  Es  scheint  selbst,  dass  er  eine  kleine 
QuantitAt  Alkohol  in  fester  Perm  erhalten  habe« 

Tergnette-Lamotte^}  bat  Wein  einer  starken  Wein. 
Kille  ausgesetzt  Dabei  schied  4Mk'  zuerst  eine .  feste 
Masse  ab,  welche  hauptsächlich  aus  saurem- weinsaiiH 
ren  Kali  bestand  mit  ßlrbenden  nnd  stiekstofiMMgen 
KCtapern,  und  ausserdem  ein  flttssigtsr  Kttrper,  welcker 
bei  ^  «<>  erstarrte',  uHd  wiricker  bei  det  DestilbHen 
nur  uM^edenteide  Mengen  von  Alkobel  §$h.  Nach-^ 
dem  sieh  diese  Körper  daraus  abgesdiieden  hatten, 
wnr*  der  Wein  reicher  an  Alkohol »  aber  er  kann 
dann  nicht  einer  Nadigflhrung  unterworfen  werden. 
Auch  ist  dadurch  der  Geschmack  des  Weins  verbes* 
sert  worden.  Vergnette-Lamotte's  Yennuthung, 
dass  die  blüttrigen  Krystalle,  welche  sich  bei  —  6^^ 
aus  dem  Wein  absetz^fi,  von  beetimmten  Verbindun- 
gen von  Alkohol  und  Wasser  ausgemacht  wttrden^ 
hat  sich  bei  den  von  Boussingault')  darOber  an- 
gestellten Versuchen  nicht  bestfttigt.    Boussingault 
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hat  flusserdem  gefanden,  das8  sowohl  weisser  «.«,.», 
welcher  12|  Procent  Alkohol  enthftit,  als  auch  ein 
Gemisch  von  Wasser  mit  13  Prooent  Alkohol  beim 
Gefrieren  vollständig  erstarren,  während  Wasser,  wenn 
es  15,20  nnd  45  Procent  Alkohol  enthalt,  bei  —  10^ 
iiicbt  zam  Gefrieren  gebracht  werden  kann. 
Branniweia aos  Liebig  >)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dassder 
ogc  eersaA.  g^f^  ^^^  unreifen  Vogelbeeren  zuweilen  von  selbst  in 

Gibung  überseht,  und  dass  nach  dieser  GShmag 
durch  Destillation  fast  4  Procent  von  einem  40  pra- 
eentigen  Branntwein  daraus  erhalten  werden  könoea. 
Die  Vogelbeeren  müssen  daher  eine  bedeutende  Menge 
von  Zucker  enthalten.  Lieb  ig  vermulhet,  dass  die 
Bildung  von  KartoffeUuseiül  verhindert  werden  könne, 
wenn  man  WeinbeerSaft  der  Kartoffdraaische  su- 
sel«en  würde. 
Alkobolaie.  CbOidfte^^)  hat  einige  Beitrige  ziv  Erforschung 
der  Frage  fjettefert,  ob  AJkoholate  existires.  Er  hat 
dabei,  die:  Angafcehi  viertUHiert;^  ,weldie  .  dariber  im 
v(Hrigen  Jahresberichte,' S.  155,  mA  Eivbrodt  mM- 
getheilt  worden  sind.  Was  zunftchst  die  salpelersaare 
Talkerde  anbetriSFI,  so  krystallisirt  sie  nicht  in  langen 
'  Parallelepipeden  mit  quadratischer  Basis ,  sondern  in 
rhombischen  Prismen,  und  sie  entspricht  immer  der 

Formel  AgH  +  6M.  Bei  -f  llO^  bis  11 50  verliert 
dieses  Salz  3  Atome  Wasser,  das  vierte  Wasseratom 
geht  bei  +115  bis  120^,  das  fünfte  zwischen  + 120 
/  und  +1550  mid  ^^g  sechste  bei  +  210^  daraus 
weg.  Darüber  hinaus  erhitzt  gibt  das  Salz  Salpeter^ 
säure  ab,  und  man  erhfilt  ein  in  Wasser  unauflösln 
ches  basisches  salpetersaures  Talkerdesalz,  zusammen- 


1)  Ann.  der  Cbem.  und  Pbardi.  LXXI,  122. 

2)  Daselbst  S.  241. 
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gesetzt  nach  der  Formel  Mg'H.  Die  krystalÜsirte 
neutrale  Salpetersäure  Tälkerde  verliert  Aber  Schwe- 
felsäure 4  Atome  Wasser.  Ein  Doppelsalz  von  sd- 
petersaarer  Talkerde  and  salpetersaarem  Amraonium- 
oxyd  scheint  nicht  zu  existiren.  Um  das  Alkoholat 
d^  Salpetersäuren  Talkerde  darznsteUen  muss  das 
Salz  wasserfrei  sein,  und  es  ist  in  Folge  einer  Toli<^ 

ständigen  Analyse  nach  der  Pomiel  MgK  -f-  36^11^0  > 
zusammengesetzt.  Das  Alkoholat  des  Chlorcalcinms 
wird  durch  die  Formel  Ca€l  +  2C^fl«0>  ausgedrflckt, 
und  es  scheint  ausserdem  »och  eine  Verbindung =Ca€l 

4-  2C^B^0^4-  2ll  zu  existiren.  Diese  beiden  Salze 
sind  voHstindig  analysirt  worden. 

Mohr  ^)  iil  ds  Opponent,  wider  die  B er zeLius'<-Aeiber.  ErkU- 

sehe  Aethyl-Theoije  und  wider, die  Wem  ^^^•^'^dun^ d^^^eullo 
ten^  in  wehdier  .diese  Theeriö  dieBfMuog  teStAelher 
»OS  Alkohol  ^uttük  Binwirkmtg  VM  Sthwefelsilive.  ei^ 
klfirt.  Ich  will  nicht  die  EinvQHe  anfUmn;  welebo 
er  gegen  diese  Theorie,  gemacht  haf^  sondern,  anstatt  • 
dessen  die  Erfcliruiig  der  Aetherbildung  vorlegeif, 
welche  Mohr  da  die  riehlige  betrachtet  Von  G^tt^' 
wid  23  werden  U  und  G^fl^^  +  %  gebildet.  Der 
Körper  C^H^O^,   welchen  er  AUid  nemil,   tritt  mit 

der  S  in  Verbindung  und  bildet  damit  AUidmUer-' 
gckwefebäure,  aber  auf  eine  solche  Weise,  dass  sich 
die  Elemente  darin- nachher  im  Zustande  der  zusam- 
mengesetzten Verbindung  =  C^B^S'O^  befinden,  wel- 
che Formel  zugleich  die  rationelle  Vereinigungsweise 
derselben  ausdrückt.    Die  Verbindung  C^H^S'O^  wird 

nachher  in  erhöhter  Temperatur  in  2?  und  in  1  Atom 
Aether  =  C^H^O  zersetzt,  worauf  die  so  wieder  frei 
gewordene  Schwefelsfiure  von  Neuen  auf  dem  Alko- 

1)  Archiv  der  Pharm.  LVIII,  150.  259. 
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Jiol  ia  derselben  Arl  einwirkt^  wie  beim  Begino,  also 
wieder  H  md  C^a^S^O^  damit  hervorbringt  —  Ia 
derselben  Art  wirkea  aaoh  andere  Säuren  Im  der 
Aelherbildung  ein ,  wie  z.  B.  Essigsiare ,  welche  mit 
dem  Alkobid  H  and  C^S0^+  C^RSQs  henr(»1>riBgt 
Aber  da  Mohr  ia  diesem  letzteren  Aasdrnck  keiae 
Essigsinre  als  irorhanden  anerkennen  will,  ao  nimmt 
er  an,  dass  die  beiden  Glieder  G^ft^O«  +  C^H'0> 
sich  in  einer  amidähnUchen  Verbindung  befinden«  Um 
Analogien  nachzuweisen  geht  Mohr  weiter  zu  theo- 
retischen Betraehlungen  mehrerer  aaderer  Körper 
über,  wie  z.  B.  Rose's  Sulfummon^  welches  er  nicht 

als  sulfaminschwefelsaures  Ammoniiunoxyd  ss  jtBK 
-f-^^  betrachtet,  sondern  er  hftit  ee  für  am  rich- 
tigsten, daas  es  durch  die  complexe  Farm  ^H>% 
aosgedrtakt  werde.  Eben  so  sotten  HarnalolF  und 
Sohiesawolle  als  in  üuner  Art  amidthnMobe  YwbiBdaa* 
gen  2a  betrachten  sein. 

Apparat  zur  Sou>beiran^  hat  die  Besdkreibnng  eines  von 
Telw/^"'''''^  angewandten  Apparats  zur  Bereitung  von  Aelh«r 
mitgetbeilt  Er  bemerkt  dabei,  dass  bei  dieser  Ope- 
ration am  Vortheilhaftesten  eine  Temperatur  von 
+  130®  anauwendea  sei,  und  dass  sich,  wenn  die 
Temperatur  höher  gesteigert  werde,  ein  gasf&caaiger 
Kohlenwasserstoff  entwickle. 

AethjrL  Isoli-  Im  vorigen  Jahresberichte,  S.  475,  erwfthate  ich, 
roDg  desselbeo. j^g  Frauckland  durch  Behandlung  von  Cyanfithyl 

mit  Kalium  Methyl  erhalten  habe.  Derselbe  CSiemt- 
ker^)  hat  nun  seine  Untersuchungen  Ikber  die  Isoli- 
rung  organischer  Radicale  fortgesetzt,  und  es  ist  iJ 


f)  Joorn.  de  Pharm.  XVI,  321. 

2)  Aon.  der  Chem.  Qua  Pharm.  LXXi,  171. 
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gef^ökl)  ^8  Aethyl  durzntUXkn^  dadurch^  dass  er 
einen  wenijrer  elekiropositiven  Körper,  als  Kalium, 
auf  eine  einfachere  und  in  Betreff  der  Vereinigangs-* 
krafk  der  Elemente  sohwäcbere  Aethylverbindung,  ab 
firttber,  einwirken  lieas.  Zu  diesem  Zweck  bereitete 
er  nfimlioh  Jodääiyl  auf  die  Weise,  dass  er  23  Tbeile  Jodäthjl. 
Jod  allmfilig  3CU  einem  eiskalten  Gemisch  Ton  7  Tiiei- 
len  Phosphor  und  35  Theilen  abscrfutem  Alkohol  setate, 
die  dabei  erhaltene  Flüssigkeit  im  Wasserbade  der 
Destillation  unterwarf,  das  Destillat  mit- Wasser  wusch 
ond  nun  mit  Jod  bis  zur  anfangenden  Färbung  Y&t^ 
setzte.  Darauf  wurde  es  über  Cblorcateium  getrock'* 
net,  zweimal  reeülcirt  Aber  Chlorcalcium ,  Quecksil^ 
ber  und  reinem  Bleioxyd,  um  es  dadurch  von  Was- 
ser, freiem  Jod  und  ron  JodwasserstofMure  roll^ 
kommen  zu  befreien.  Das  so  dargestellte  Jodfithyl 
siedete  bei  +  IX^fi  bis  T2o,2  und  sein  specif.  Gewicht 
war  =±  1,9464  bei  +  !8*.  Bei  der  Analyse  wurde 
es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C^  15,48  15,42 

H^  3,18  3,20 

i  —  81,88, 

was  der  Formel  C%9  entspricht 

Wird  das  so  dargestellte  Jodftthyl  in  eaiem  star- 
ken zugeblasenen  Glasrohr  mit  einem  Ueberschuss 
Yon  fein  zertheiltem  Zink  einer  Temperatur  von  4- 1  ^0^ 
ausgesetzt,  so  bilden  sich  weisse  Krystalle  an  dem 
Glase  und  auf  dem  Zink,  während  ein  farbloses  dünn- 
flüssiges Liquidum  entsteht,  welches  ungefähr  der 
Hälfte  des  angewandten  Jodätbyls  im  Volum  entspricht. 
Wenn  man  dann  nach  2  Stunden,  wo  die  Reaction 
beendigt  zu  sein  scheint,  die  Spitze  des  zugeblasenen 
Giasrohrs  unter  Wasser  Affnet,  so  strömt  daraoa  un^ 
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gefUir  das  4Mmke  V^in  (y^  detn  UqgUo»)  emes 
Gasdfl  a  hervor,  wdches  fttheraitig  riecht,  nie  beller 
Flamme  verbrenol,  und  welches  rasch  und  voUstin- 
dig  von  absolutem  Alkohol  absorbirt  wird.  Löst  maa 
die  in  dem  Glasrohr  zurGckgebliebene  weisse  Kry- 
Stallmasse  in  destilUriem  Wasser  anf,  so  entwickek 
sich  daraus  ein  anderes  Gas  b,  welches  in  seiaeo 
Eigenschaften  dem  ersteren  sehr  ähnlich  ist 

Um  das  Gas  a  von  eingemengtem  JodAthyl  zu  rei- 
nigen, und  um  sich  dabei  zugleich  dariber  zu  ver» 
gewisseren,  dass  es  nidit  durch  Diffusion  mit  atmo- 
sphftrischer  Luft  verunreinigt  sei,  liess  er  es  24  Stun- 
den lang  tiber  einer  schwachen  L6sung  von  Schwe- 
felkalium st^en.  Nachdem  es  dann  noch  welter 
durch  kaustisches  Kali  gereinigt  worden  war,  hafte 
es  1,5250  specif.  Gewicht  Analytiscke  Untersnchun- 
gen  steliten  dann  b^aus,  dass  es  ein  Gemenge  vmi 
mehreren  Gasen  war,  jKrocentisch  gemengt  nta- 
lieh  aus 

Aethyl        50,03 

Methyl        25,79 

Elayl  21,70  . 

Stickgas       2,48, 

nach  welcher  Zusammens^ung  das  berechnete  spe^ 
cifische  Gewicht  =  1,5038  sein  mttssle. 

War  das  Gas  b  auf  die  Weise  bereitet  wordea, 
dass  die  in  dem  Rohr  zurückbleibende  krystallinische 
Masse  nach  einer  12  ständigen  Ruhe  mit  Wasser  be- 
handelt wurde,  so  zeigte  es  sich  procenlisch  zusam- 
mengesetzt aus 

Elayl  2,78 

Aethyt     74,81       ;  71,97 

Methyl      22,41         25,25, 
wurde  es  dagegen  sogleich  naob  beendigter 
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ckelug  des  Gases  a  dwgasleili,  so  zeigle  vs  sidi 
bei  eudiometrischen  Versochen  frei  von  eiagemeng- 
tem  Ebyl^  «nd  bestehend  nur  ans 

Aetfayl        47,03 

Methyl  52,07. 
In  Bezug  auf  diese  Versuche  istFranokland  der 
Ansiebt,  dass  die  Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodftthyl 
ganz  einfach  nach  der  Gleichung  C^H'#  +  Zn  = 
C^H^  -f  ZnJ  staltfinde,  dass  aber  das  so  abgeschie- 
dene Aelhyl  zugleich  auch  einem  Tbeil  nach  zersetzt 
werde  in  gleiche  Vdumina  Elayl  und  Methyl,  indem 
C«fl5  —  cqis  4-  C'flS.  Ausserdem  hält  es  Franck- 
lan d  flir  wahrscheinlich,  dass  das  Methyl  mit  dem 
Jodiink  eine  Verbindung  in  einem  bestimmten  Ver>- 
htilnisse  eingebe,  welche  die  voriiin  angefläirte  kry^ 
staUinische  Masse  consttaire^  Da  Methyl  und  Elayl 
wahrscheinlich  einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben  als 
Aethyl,  so  versuchte  Fr  an  ckland,  ob  nicht  vielleicht 
das  Gas,  welches  zuletzt  aus  dem  Rohre  hervor- 
strOmte,  als  davon  die  Spitze  abgebrochen  wurde, 
rdnes  Aethylgas  sein  kOnne,  und  diese  Vermuthung 
fand  er  denn  amdi  durch  die  Analyse  bestfitigt ,  in- 
dem dteses  Gas  sein  S^fsche  Volum  Sauerstbffgas  zur 
Verbrennung  erforderte  und  damit  sein  4faches  Vo- 
tum KoUensfiuregas  hervorbrachte.  Um  jedoch  zu 
entscheiden,  ob  auch  das  hierbei  entwickelte  Gas 
einfach  und  nicht  ein  Gemenge  von  zwei  Gasen  war, 
so  stellte  Franckland  Diffusions- Versuche  damit 
an,  und  dabei  find  er,  dass  sowohl  die  relativen 
Verhältnisse  zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
nicht  verändert  wurden,  und  dass  auch  das  Graham*«- 
sehe  Gesetz:  nach  welchem  die  Schnelligkeit,  womit 
ein  Gas  difltandirt,  im  «Krecten  Verhfltnisse  zu  ihrem 
Volum  und  im  umgekehrten  Verhältnisse  M  den  Qqa^ 
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4ratwiirMla  ihrer  DIoMighdil  rteht,  Ar  dieses  Gee 
gültig  isL 

Das  Aethylgas  iü  farbloe,  rieda  sekwack  fttker- 
artig,  und  dieser  Gemeh  verschwind«!,  wenn  man  es 
eine  Zeitlang  mit  rauchender  Schwefelsfture  in  B^ih- 
rong  stehen  Msst.  Seine  Formel  ist «»  C^^.  In  der 
Vorausseteungi  dass  sich  2  Vdttmen  Kohlengae  und 
5  Volumen  Wassersto^as  lu  1  Volum  cMidensirt 
haheui  ist  das  hereehnele  specif.  CSewidil  fllr  dieses 
Gas  OS  2,00394,  berechnet  nach  den  Diffnsions-Ver- 
suchen  aber  =  2,0481,  und  durch  direde  Wigung 
wurde  es  >«=  2,04(2  gefunden.  Mit  Metbylgas  ver^ 
unreinigtes  Aelhylgas  lisst  sich  nicht  bei  —  i8^  con- 
densiren,  aber  bei  +  3^  iftssl  es  sich  in  einem  Oer- 
sted' flehe»  Condensatiens-*Apperate  bei  2^Ataiosphi- 
ren  «-Druck  veniKchien,  und  es  bildet  dann  ein  ivb- 
loses ,  durchsichtiges ,  dttnnflAsaiges  liipidam,  dessen 
Siedepunkt  also  bei  gewdhiliobem  Atmosphftren^Druck 
bei  —  2»(>C  sein  muss«  Von  Wasser  wird  es  nicht 
aufgelöst.  Aber  Alkohol  lösl  das  Aethylgas  kkht 
auf  I  und  abserbirt  dieser  sein  18,13fache  Volum  bd 
744-»  Druck  und  bei  +  140,2;  setd  man  dann  ein 
wenig  Wasser  hinsu,  so  gehl  das  Aelhyl  mm  dam 
Alkohol  wieder  gasfita'mig  weg.  Ea  verinderl  sirfi 
nicht  durch  rauchende  Schwefelsfture,  ooMentrirte 
Salpetersfture  oder  Chromsfture.  Hit  Sdiwefel  und 
Jod  vereinigt  es  sich  nicht,  sebst  nicht  beim  Erhi- 
tzen, aber  dann  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  unter 
Abscbeidong  von  Kohle.  Ein  Genusoh  von  1  Volum 
Aethylgas  und  ^  Vofaim  Sauerstoffgas  verinderl  mii 
nicht,  wenn  man  es  bei  gew4Minlicber  Temperatv 
über  Platinschwemm  leitet ;  erst  beim  schwachen  GM- 
ben  beginnt  der  Platinschwaium  eu  gUhen,  nml  dana 
bildet  sich  unter  Abscheidung  von  etwas  Kohle  Was- 
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6or  nnd  4in  Gas,  welehes  wahrscbeinlieli  Gnihengas 
uHL  Das  Aettylgas  wird  nicht  toq  Antudonsiiperohlo- 
rid  «bsorbirt,  salbst  nicht  im  Sonnanlicht  Chlar 
wirkt  im  Dunklen  nicht  darauf  mi,  seUt  man  ein 
Gemisch  gleicher  Volumen  ron  diesem  beiden  Gasen 
dem  Einfluss  von  diffusem  Licht  aus,  so  vereinigen 
sie  sich  augenblicklich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit. 
Brom  wirkt  ebenfalls  auf  Aetbylgas  ein,  wenn  man 
es  damit  dem  directem  Sonnenlichte  und  gelinder  Er« 
hitzung  aussetzt 

Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  gleichen  Volumen 
Wasser  und  Jodäthyl  mit  Zink  in  einem  verschlosse- 
nen Rohre  bis  zu  -f~  ^^^%  so  findet  ebenfalls  die 
Zersetzung  statt,  aber  viel  rascher,  und  wenn  man 
dann  nadi  2  Stunden  unter  SchwefelkaHum-haRigem 
Wasser  die  Spitze  des  Rohrs  abbricht,  so  strömt  ein 
Gas  hervor,  welches  teblös  ist,  sich  nicht  in  Wasser 
löst,  aber  von  ÄikohM  nnfgelöst  wird,  weldies  bei 
+  80,8  imd  66»o,5~  Druck  sein  i,22fache  Volum 
dnven  absorbirk  Es  bat  eieien  sohwaehen  lltberarti* 
gen  Gwuch,  der  dirdi  Behandebi  mit  Alkohol  oder 
SchwefelaAore  verschwindet  Bei  ~  18<>  wird  es 
ttocb  nicht  flQssig.  CUer  wirkt  im  Dunklen  nicht 
deraef  ein,  aber  in  difltasom  TagesNchte  verschwindet 
beld  die  Farbe  des  Chlors.  Mit  Jod  und  Schwefel 
vereinigt  es  sich  nicht,  selbst  nicht  beim  Erhitzen* 
Diese  Verhaltnisse,  so  wie  auch  die  procentische  Zu- 
sammensetzung, welche  der  des  Meänyb  entspricht, 
weisen  aus,  dass  dieses  Gas  identisch  ist  mit  dem 
Methyl,  wie  es  durch  Einwirkung  von  Kaliitm  auf 
Cyenmetbyl  oder  durch  Elektrolyse  der  Bssigsiure 
erhellen  wird.  Das  Melhylgas  kann  nicbt  condensirt 
w^den,  wenn  man  es  bei  -|-  S^  dem  Druck  von  39 
AUnespbftren  aitfseist 
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weisse  SafaBausse^  wdebe  in  dem  Robre 
FückMeibt,  h«l  eiMR  ilkierartigen  €(enicfa,  aber  Sit 
enfhftli  keinen  organischen  Körper,  sondeni  sie  isl 
nur  bmsches  Jodzink. 

Die  Bildung  des  Methyls  bei  dieser  Operation 
wird  durch  folgende  Yorstellang  erU9rt: 

C+B5J  +  Ö  =  2(CaH5)  +  iSnZnJ, 
undFranckland  empfiehlt,  auf  diese  Weise  das  Me- 
thyl zu  bereiten. 

Wendet  man  bei  dieser  Operation  Alkohol,  an- 
statt Wasser,  an,  so  bildet  sich  ebenfalls  Methyl,  aber 
dann  entsteht  gleichzeitig  auch  Aether,  wie  die  fol- 
gende Vorstellung  darlegt: 

C*»«J  +  C*M«0«  +  2Zn  =  2(CaB5)  +  C+H^O  + 

Erhitzt  man  gleiche  Volnnen  Jodlth]^  nnd  Ae» 
ther  mit  Zink  in  einem  versehlossenen  Rohr  bis  a 
-{-  IBQO  so  lange,  bis  die  Zersetzung  YoBendet  wor- 
den ist,  so  ethAH  man  eine  dickflüssige,  ölaitige,  nicht 
erstarrende  Masse,  nnd'  beim  Abbrechen  dw  Spitze 
entwickeln  sich  nur  wenige  CubiczoBe  Gas,  aber  nack 
einem  Zusatz  von  Wasser  entwickeil  sieh  eine  rek^ 
liehe  Menge  von  Gas,  und  abgeseien  von  einer  ge- 
ringen Menge  Stickgas  zeigte  sich  dieses  Gas  in  IM 
Theilen  gemengt  ans:     . 

Aethyl      27,68 

Methyl      68,22 

Blayl  4,10. 

Erhitzt  man  das  Jbdfithyl  mit  Eisen,  Blei,  Kupfer 
oder  OoecksiH^r  bis  zn  ^  \M^  —  200<>,  eo  zer- 
setzt sieh  kaum  eine  Spur  daton.  Arsenik  %ers9M 
es  keicht  bei  ^  160o,  und  dann  bildet  sich  eine 
blutrothe  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  in  sch^ 
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Ben  Kryatbllen  aMChiowl,  welche  wahrseheinlieh  Ar* 
flenlkjodid  «B  As^s  ^\^^  Bein  Abbreclieii  der  SpiUe 
zeigte  sich  das  Kehr  lofUeor,  uad  es  entwickelte  sieh 
kein  6aS|  selbst  als  daiui  Wasser  hineingebracht 
wurde.  Das  ftberschOssige  Arsenik  hatte,  einen  denn 
Antimon  fihnlicben  Metallglanz.  Zinn  yerhült  sich 
dem  Arsenik  sehr  ähnlich;  beim  Abbrechen  der  Spi- 
tze entwickelt  sich  aus  dem  Rohr  kein  Gas^  selbst 
nichts  wenn  dann  Wasser  hineingebracht  wurde,  und 
dieses  Wasser  löst  nichts  von  dem  beim  Erkalten 
krystalUsirten  Zinnjodid  auf.  Kalium  verhält  sich  fthn- 
lieh  wie  Zink,  aber  da  alles  Kalium  an  der  Oberflft- 
che  Kalihydrat  enthält,  so  findet  sich  in  dem  entwi- 
ckelten Gase  immer  Wasserstoffgas. 

Franckland^)  hat  nachher  diese  Untersuchungen  Zinkmethyl. 
fortgesetzt  und  er  hat  in  Folge  derselben  kurze  Nach- 
richten über  eine  neue  Klasse  von  organischen  Kör- 
pern mitgetheilty  welche  Metalle,  Phosphor  u.  s.  w. 
enthalten.  Er  giebt  nämlich  an^  dass  wenn  man  Jod- 
methyl mit  Zink  behandelt,  sich  Methylgas  entwickeil, 
während  in  dem  zur  Zersetzung  angewandten  Rohr 
ein  weisser  krystallinischer  Rückstand  bleibt,  der  sich 
beim  Behandeln  mit  Wasaer  entzündet  und  Gruben- 
gas  entwickelt.  Wird  dieser  Rückstand  in  einer  Atr 
mosphäre  Ton  trocknem  Wasserstoffgas  destillirt,  so 
geht  eine  farblose,  durchsichtige  Flüssigkeit  über, 
welche  einen  durchdringenden  und  höchst  widrigen 
Geruch  besitzt,  und  welche,  wenn  sie  mit  der  Luft 
oder  mit  Sauerstoffgas  in  Berührung  kommt,  sich 
entzündet  und  mit  einer  glänzenden,  blaugrünen 
Flamme  verbrennt,  wobei  Zinkoxyd  gebildet  wird. 
Die  Verbindung  zersetzt  Wasser  eben  so  kräftig  wie 


t)  Ann,  der  Cbem.  und  Pharm.  LXXI,  213. 
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Kalium,  und  die  Zereelnngsprodiwla  sind  Ztokosyd 
und  GnibengM  in  den  Atomverhlitiiisee  wie  1:2, 
woraus  folgt,  dtss  sie  nach  der  Formel  CHI'Zb  m* 
sammengesetBt  ist,  welche  Zasammersetenog  answr'* 
dem  durch  eine  Analyse  bestHÜgt  getanden  worden  smjn 
soll.     Die  Kersetsung  durch  Wasser  gesehiefel  du» 

nach:  C^B^n  +  &  :^  Zh  -^  2CB>.  Francklaad 
glaubt,  dass  dieser  Körper  direct  mit  Sanerstoif,  GUor 
u.  s.  w.  vereinigt  werden  könne,  und  er  nennt  iha 
als  zusammengesetztes  Kadical  ZinkmetkjfL 

Eine  analoge  Aethyl-Verbindung  soll  bei  der  Be- 
handlung des  Jodäthyls  mit  Zink  erhalten  werden, 
und  die  Zersetzung  derselben  durch  Wasser  —  C^fi^n 

+  Ö  =  Zn  +  2C%'  —  erklärt  die  Bildung  von 
Methyl  bei  den  vorhin  angeftihrten  Versuchen,  so  wie 
auch  das  Verhalten  des  krystallinischen  Rückstandes 
gegen  Wasser  und  Alkohol 

In  Folge  dieser  Verhältnisse  hält  esFranckland 
ror  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Behandlung  des  Jod- 
äthyls mit  Arsenik  und  Zinn  diese  Metalle  mit  dem 
Aethyl  zu  Kakodyl-ähnlichen  Radicalen  in  Verbindung 
treten,  und  dieses  um  so  viel  mehr,  da  das  Produd 
von  Arsenik  einen  dem  Kakodyl  ähnlichen  Gerudi 
besitzt  Er  glaubt  selbst,  dass  Kakodyl  erhatten 
werde,  wenn  man  Jodmethyl  mit  Arsenik  behandelt 
Er  hat  femer  gefunden,  dass  die  Jodide  von  Methyl, 
Aethyl  u.  s.  w.  leicht  durch  Phosphor  zersetzt  wer- 
den, und  da  sich  dabei  kein  Gas  entwickelt,  so  ver- 
muthet  er,  dass  auf  diese  Weise  phosphorhaltige  Ba- 
sen, welche  der  von  Thönard^]  entdeckten  entspre- 
chen,  hervorgebracht  werden  können,  und  dass  die 


i)  Jahresb.  XXVIII,  313. 
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rationene  Formel  von  Thänard*8  G%^  =  (C>BS)9 
ray.     Daher  hält  er  es  ftlr  wahrscheiDlich ,  dass  in 
dieser  Art  die  folgenden  Verbindungen  würden  her- 
vorgebracht werden  kOnnea: 
Wasserstoff-    Methyt-Reibe    Aethyl-Reibe 
Reihe 


BZn 

O^As 

»•&b* 

Valyl-Reihe 

(C»B9)Zn 
(C»B9)«As 
(C8a9)*&b 
(C«H9)5P 


(C«Ä5)Zn* 
(C2H')«Aa* 

pasis&b 

(C»B5)5P* 

Amyl-Reihe 
(CWB»»)Zn 
(C">B")«A8 
(C»OB")*&b 


(C*B«)Zn* 
(C*B«)«As 
(C*B«)«*b 
(C+B«)3** 


Rntiryl- 
Reihe 

(C«B^n 

(C6S7)2As 

(C«B^>Sb 


Phenyl-Reihe 
(C"BS)Zn 
{C"S5)«A8 
(C«B«)»&b 
(G«B«)5p, 


(C>0B")5P 

wovon  die,  welche  mit  einem  Stern  versehen,  bereit^ 
dtffgestelk  worden  sind. 

Yögeli  ^)    hat  das  Ywhalten  .  der  Pbospborsäure  Phosphonau- 
gegen  Aether  untersucht    Rel  einer  ^iederbolnng^^j  ^g!^^i|~  _ 
von  Z eise's')  Yersaohen  Aber  die  Phosphorverbin-phoapboniurc. 
doog,  welche  in  einer  Lösmg  von  Phosphor  in  Ae- 
ther gebildet  werden  s<dlle,  glaubt  er  gefunden  zu 
haben,   dass  der  Phosphor  nicht  eher  eine  Wirkung 
anf  den  Aether  ausübe,  als  bis  er  oxydirt  worden  ist. 

Duroh  die  Untersuchungen  von  Lassaigne,  Pe- 
loase  und  Liebig  kennen  wir  bereits  schon  eine 
Aelbeifkosf horsinre ,  welche  Salze  nach  der  Formel 

B*Ae#  oder  vielleioht  richtiger  2r#  +  ke^  bildet. 
YOgeli  hat  nun  gaAinden,  dass  wenn  man  wasser- 
flreie  Phosphorsinre  mit  reinem  Aether  behandelt, 
was  am  besten  auf  die  Weise  geschieht,  dass  man 


1)  Am.  der  Chen.  nnd  PIihid.  LXIX,  180. 

2)  Jahrwb.  XXII.  496. 


466 


der  Säure  unter  einer  Glocke  die  Dämpfe  vonAether 
oder  Alkohol  absorbiren  lässt,  sie  in  Zeit  ron  8 — 14 
Tagen  wie  Syrap  dickflflssig  wird.  Verdünnt  mao 
dann  diesen  Syrup  mit  Wasser  und  sättigt  man  die 
Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  scheidet  sich 
ein  schwer  lösliches  Barytsalz  ab,  von  dem  man  noch 
mehr  in  Gestalt  einer  krystallinischen  Hasse  bekommt, 
wenn  man  die  Lösung  weiter  rerdunstet  Sättigt 
man  den  mit  Wasser  verdünnten  Syrup  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd,  so  bildet  sich  ein  schwer  IdsUches 
Bleisalz,  nach  dessen  Abfiltration  die  Flüssigkeit  nach 
weiterem  Verdunsten  ein  Salz  in  dem  Thein  ähnlichen 
Krystallen  giebt,  .welches  sich  leicht  in  kaltem  und 
noch  leichter  in  warmem  Wasser,  sehr  leicht  auch  in 
verdünntem  Alkohol,  aber  schwer  in  kaltem  absoluten 
Alkohol  auflöst,  während  es  sich  in  dem  letzteren 
leicht  löst,  wenn  man  es  damit  erwärmt  Dieses  im 
Ansehen  deni  Thefh  ähnliche  Bleioxydsalz  wurde  bei 
der  Analyse  zusamifhengesetzt  geftinden  aus: 

Gefnndenes  MiUel  Bereehiiet 

Bloioxyd  43,41  43,44 

Phospboraäure  27,63  27,77 

KohleaatoiF  18,36  18,66 

Wasserstoff  3,»8  3,90 

Saueretoff  6,72  6,23, 

was  der  Formel  Pbke^F  tn  {"b^  +  2Ae#  enlsprieht. 
Da  von  dem  Aethyloxyd  2  Atome  gegen  1  Atom  von 
der  unorganischen  Base  in  die  Verbiadung  eiatreleB, 
so  nennt  Vögeli  die  darin  enthaltene  Säare  IM- 
thefpka$phar9äiire.  Das  JSCattsa&  dieser  Säure  wurde 
ebenfalls  vollständig  analyäirt  und   nach  der  Formel 

ÖaÄe^  t=  Ca'P  -\-  2Ae^  zusammengesetzt  gefua- 
den.  Dasselbe  löst  skh  leic^ht  in  Walser,  sebwieri- 
ger  in  verdünntem  Alkohol,  und  nur  unbedeutend  in 


467 


absolaiem  Alkohol.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
seideglünzenden  Gruppen  nnd  aus  schwachem  Alko- 
hol in  Nadeln.  —  Die  Salze  von  TaJkerde^  Kupfer^ 
oxyd  und  Nickeloxydul  sind  alle  leicht  löslich  in 
Wasser;  das  erstere  kann  nur  schwierig  in  Krystal- 
len  erbalten  werden^  das  Kuprersate  gar  nidil^  und 
das  Niekelsalz  schiessl  beim  BrkaHen  einer  concen- 
trirten  Lösung  in  Blättern  an^  welche  Krystallwasser 
enthallen.  Dais  Barytsate  krystallisirt  in  Nadeln  und 
Blfittern. 

Wird  das   cngefQkrte  Bleioxydsalz  durch  Sohwe« 

felwasserstoff  zarseUt  und  die  fillrirte.  Wasserlösung 

tber  Schwefeiilure  Terdanslet,  00  ertAtt  mw  Mr  :ei-« 

Den  Syrup,  .^u$  dem  s^h  keine  KrystaUe  ab«atoepi. 

j 
Erhitzt  man  das  Bleioxydsalz    im   Oelbade  über 

seinen  Schmelzpunkt  -f*  180^  hinaus,  so  zersetzt  es 
sich,  mit  Entwickelung  weisser« Dömpfe,  die  sich  in 
der  Vorlage  zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit  con- 
densiren,  während  ein  sehr  unangenehmer  Geruch 
wahrgenommen  wird.  Geschieht  das  Erhitzen  bis  zu 
-f-  IdO^'  und  erhöht  man  zuletzt  die  Temperatur  bis 
zu  -|-  200^,  bis  nichts  mehr  übergeht,  so  erhält  man 
am  Ende  einen  Rückstand  von  ungeifehr  57,5  Procent 
^(pyro]phosphorsaurem  Bleioxyd.  Das  Destillat  ist 
nicht  sauer,  schmeckt  ekelhaft,  und  lässt  sich  mit 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  vermischen.  Es  kocht 
ungefähr  bei  4-  101^.  Wird  es  von  anhängendem 
Wasser  dadurch  befreit,  dass  man  es  eine  Zeit  lang 
Über  geschmolzenem  kohlensaurem  Kali  stehen  lässt, 
so  hat  sich  der  Siedepunkt  zwar  auf  -f*  1^20,5  er^ 
höht,  aber  es  ist  wahrscheinlich  auch  dann  noch 
wasserhaltig,  wie  es  nach  seiner  procentischen  Zu- 
sammensetzung scheinen  wUl:  > 
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Gefundenes  Mittel    Bcrecluiet 

Phosphorsfture  38^08  39,1  S 

Kohlenstoff  38,31  39,47 

Wasserstoff  8,59  8,22 

Sauerstoff  15,02  13,16 

was  gnl  mit  der  Formel  (C^M^O)^  =  Äe^  «ttier- 
einstimmt,  und  ateo  ausweist,  dass  diese  Vertiindiuig 
neutrales  «phosphorsaures  Aethyioxyd  ist,  das»  sM 
$ber  auch  noch  Wasser  darin  vorfindet 

Bichlorspir-  Cahours^)  hat  bichlorspirsaures  Aethyioxyd  aof 
saores  Aethyl-^^  Weise  dargestellt,  dass  er  Cblorgas  in  spirsaores 
^'^  '  (saUcytsaures)  Aetbyloxyd  eiideitete,  welches  im  Was- 
serbad^  erwfimt  gehalten  wurde.  Die  Flfissigfceit 
erstarrte  dabei  bald  2u  einer  Masse,  weldie  dnr<A 
UmKrystallisiren  gereinigt  wurde.  Das  bichlorspir* 
saure  Aethyioxyd  biFdet  dann  farblose  glänzende  Ta- 
feln, welche  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  ge- 
funden wurden  aus:  * 

Gefanden  ßerechnet 

€*•    .45,05     45,79         45,95 
B»         3,36       3,52  3,41 

€1«      30,41       —  30,21 

0«        _  _  20,43, 

was  der  Formel  C+B«Ö  +  C^+B^CIH)«  entspricht 

Binitrospirsaa-      Behandelt  man   das   salicylsaure  Aethyioxyd   mit 
re«  Aethjloxjd.^j^g^^  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure^ 

so  erhält  man  ein  Producta  welches  sich  in  siedendem 
Alkohol  auflöst,  und  welches  daraus  beim  Erkalten  in 
schwach  gelben  Blättern  anschiesst  Das  so  henror- 
gebrachte  Product  wurde  zusammengesetzt  gefunden 
aus: 


1)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phje.  XXVU,  461. 


üef«nd«a. 

c» 

42,28     42,33 

»8 

3,22      3,16 

Ä« 

10,70       — 

0'* 

— .                  ..*. 
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42,19 
3,12 
10,94 
43,75, 

was  Cah ou rs  mit  der  Formel  C*Ä«0 + C**S^O«  reprä- 

sentirt  Er  nennt  diesen  Körper  Eiher  salicylique  In-* 
niiriquß  oder  Uniirospirsaures  Äethyloxyd,  in  Bezug  auf 
die  Bildung  desselben  dadurch,  dass  2  Aequiralente  Was- 

serstoff  in  der  Spirsfture  durch  2  Atome  S  siAbstiiuirt 
wftr«i.  Durch  Kocheu  mit  kaustischem  Kali  verwan- 
delt sich  diese  Aetherart  in  Alkohol  und  in  binitrospir- 
saures  Kali.    Mehr  darüber  kommt  weiter  unten  vor. 

Debus  ^)  hat  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Einwirkang 
den  Körper  untersuobl,    welcher  durch  den  ESnilnss^^"  ^Jj!!"!*^^^^ 
Ton  Jod  auf  Khlium-Aethyloxymilfocarbonaf  (xantho-oiysulfocarbo- 
gensaures  Kali)  ^)  gebildet  wird ,  und  welcher  wahr-        "*'* 

scheinKch  nach  der  Formel  AeC'  4*  ^^ed'  zusammen- 
gesetzt ist.  Zu  diesen  Versuchen  wendet  man  am 
besten  Kalhnn-  4>der  Blei-^Aetfayloxysvlfocarbonat  an, 
und*  stellt  das  erstere  am  besten  nach  Sacc's  Me- 
thode dar,  aber  das  letztere  auf  folgende  Weise: 
Man  vermischt  eine  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  mit 
einer  der  Quantitfil  des  Kalf s  entsprechenden  Oo^nti- 
tflt  von  Schwefdkohlenstoff  und  Bleioxydhydrat  unter 
fbrtwShrendem  Umrtthren,  und  Iflsst  dann  die  Mischung 
6-^8  Stunden  lang  ruhig  stehen.  Dabei  scheiden 
sich  Schwefelblei  und  gros.«e  Krystalle  von  Blei-Ae- 
ihyloxysulfocarbonat  ab,  wfthrend  ein  anderer  Theil 
des  Bleioxyds  von  dem  Kali  aufgelöst   wird.      Der 


1)  Ann.  der  Gfaem.  ood  Pharm.  LXXii,  1. 

2)  Jahnssberiehl  XXVIIf,  4U. 
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Niederschlag  wird  abfiltrirt  Bnd  die  Flassigkeit  bis 
zur  anfangenden  Trübung  mit  Wasser  verdünnt,  wor- 
auf sich  das  Bleisalz  bald  in  langen  farblosen  Nadeb 
daraus  absetzt.  Dieses  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, Alkohol  und  in  Aether.  Unter  Wasser  wird  es 
mit  Abscheidung  von  Schwefelblei,  Schwefeläthyl  und 
einer  Säure  zersetzt,  welche  wahrscheinlich  dithionige 
Säure  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  es 
nach  einigen  Stunden  in  einen  fettartigen  Körper, 
der  durch  Mngere  Berührung  mit  der  Sfinre  oder 
durch  eine  stärkere  Sfture  in  ein  Oel  übergeht,  mit 
Bildung  von  sobwefielsaurem  Bleioxyd.  Chromsavres 
Kali  verwandelt  es  im  Sieden  in  ein  brairaes  Pulver, 
und  durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  nicht  ge- 
schwärzt. Die  Analyse  des  Sabses  gab  Resultate, 
nach  welchen  die  Zuiiammensetzung  dessdben  durch 

die  Formel  (PbÖ  +  AeC)  +  2(Pbö  +  AeÖ)  ausge- 
drückt wird.  Das  in  Rede  stehende  Bleisab  ikogt 
schon  bei  -{-  i  22^  an  sich  %u  zersetzen,  oad  in  nodi 
höherer  Temperatur  destiUtrt  ohne  Gasentwickehog 
bei  4"  ^^^^  ^  gelbes  und  nach  unreinem  Cyanft- 
thyl  riechendes  Oel  über,  wobei  so  viel  SchwefelUei 
zurückbleibt,  dass  es  die  Hälfte  vom  angewandtea 
Salz  beträgt.  Des  so  erhaltene  Destillat,  welches  ia 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Alkohol  aolM, 
kann  nicht  durch  Rectification  gereinigt  werden,  weil 
sich  dabei  der  Siedepunkt  deasdben  von  +  50^  ins 
zu  -h  300O  erhöht. 

Rührt  man  das  Blei^Aethyloxysulfocarbonat  mit 
gewöhnlichem  Spiritus  an,  und  setzt  man  allmälig  Jod 
hinzu,  bis  die  braune  Färbung  dadjarch  nicht  wieder 
verschwindet,  so  erhält  man,  wenn  die  von  dem  ge- 
bildeten Jodblei  abflltrirte  Flüssigkeit  mit  ihrem  glei- 
chen Volum  Wasser  vermischt  und  dann   10  «->  22 
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Stunden  lang  In  einer  temperalor  von  +1^0  irnbigf 
stehen  gelassen  wird,  ein  Sfdz  in  kleinen  weissen 
Prismen  angeschossen,  wdche  AßikyU-bioxymiifoear^ 
bmM  sind,  und  welche  dadurch  yon  Jodblei  gereinigt 
werden^  dass  man  sie  umkrystallisirt  Wendet  man 
Kalinm-Aethyloxysulfocarbonat  för  die  Darstellang  des 
Aethyl-bioxysulfocarbonat  an,  so  kann  man  sogleich 
nach  der  Behandlung  mit  Jod  die  Alkohollösung  mit 
Wasser  verdünnen  und  das  Gemisch  einige  Stunden 
lang  ruhig  stehen  lassen,  indem  nun  die  neue  Ver- 
bindung anschiesst,  wfthrend  Jodkalium  aufgelöst  bleibt 
Hat  man  zu  wenig  Alkohol  gegen  das  Kaliumsalz  an- 
gewandt, so  scheidet  sich  das  Aethyl'^bioxysulfocar- 
bonat  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Gestalt  eines 
Oels  ab,  welches  dann  allmälig  krystallisirt. 

Das  Aethyl-I^ioxysttUbcarbonat  schiesst  aus  ver«^ 
dünnten  Msungen  in  ooncentrisch  grupj^irten,  gUu" 
xenden  Prismen  oder  Tafeln  an.  Es  hat  einen  senf*^ 
fthnlichen  Geschmaek,  schmilzt  bei  4*  ^^  ^v  einem 
gelben  übelriechenden  Oel,  welches  erst  einige  Stuur 
den  nach  dem  Erkalten  wieder  erstarrt.  Nach  4em 
Erwftrmen  bis  zu  +  100^  <--  120^  erstarrt  es  nicht 
wieder  beim  Erkalten,  wiewohl  es  im  Udi>rigen  seine 
Eigenschaften  nicht  verloren  hat,  und  diese  unkry-' 
stallisirbare  Modification  wird  auch  erhalten,  wenn 
man  das  Jod  rasch  in  die  Lösung  von  dem  Kalium*- 
Aethyloxysulfocarbonat  einträgt,  weil  sich  dann  die 
Flüssigkeit  erhitzt^  und  was  Wasser  dann  daraus  ab- 
scheidet, krystallisirt  nicht  Erhitzt  man  das  Aethyl- 
bioxysulfocarbonat  bis  zu  4~  160^,  so  fftrbt  es  sich 
gelber,  und  unter  Bntwickelung  von  Gasblas^n  de^ 
Stilliren  neutrales  Aethyl-oxysulfocarbonat,  Schwefel'« 
kohlenstoff  und  Kohlensäure  über.  Die  Bildung  des* 
selben  wird  auf  folgende  Weise  erklärt: 

31  • 
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(AeC  +  rC)  +  2{k^  +  «5)  +   3»  «  (Ä«C»  + 

2Ae6«)  +  3rt, 
und  seine  Zersetzung  in  höherer  Temperatur: 

2{ÄeCa  +  tAeä^)  =  2(XeC  +  2Äe6)  +  3Ö  +  SC  +  6S. 
Es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  in  wasserGrnem 
Alkohol^  und  diese  Lösungen  werden  nicht  durch  es- 
sigsaures Bleioxyd^  salpetersaures  Silberoxyd  und  durch 
die  meisten  Metalloxydsalze  gefällt;  kocht  man  aber  die 
Lösung  mit  dem  Silbersalz,  so  schlügt  sich  Scbwefel- 
silber  nieder.  Bei  der  Analyse  fand  es  Debus  zu- 
sammengesetzt aus: 

Kohlenstoff      29,75         29,80 

Wasserstoff       4,18  4,27 

Sauerstoff  —  — 

Schwefel  —  53,59, 

welches  Resultat  mit  dem  tibereinstimmt,   was  Des- 

sains  gefunden  hat     Ausserdem  Teimuthet  Debus, 

dass  der  ton  Zeise  unter  dem  Namen  Xanthelen'} 

beschriebene  Kdrper  nichts  anderes  als  eine  isome-^ 

Tische  ModificaKon  von  diesem  AethyM>ioxysuIfeear- 

bonat  sey. 

Leitet  man  Irocknes  Ammoniakgas  in  eine  Lösung 
von  dem  Aethyl-^bioxysulfocarbonat,  so  erhitzt  sich  die 
FtOssigkeit  und  trttbi  sich  durch  abgeschiedenen  Sehwe- 
fei.  Unterbricht  man  das  Einleiten,  sobald  sich  die 
nossigkeit  wieder  abgekühlt  hat,  und  Käst  man  dann 
die  filtrirte  Flüssigkeit  im  luftleeren  Räume  bis  zur 
Trockne  verdunsten,  so  eflioresdrt  der  Rückstand  fast 
vollständig,  kleine  Nadeln  von  Ammoninm-Aethyl- 
oxysulfocarbonat  bildend,  die  mit  einem  ölartigen 
Körper  durchtrflnkt  sind.  Durch  Behamdrin  mit  Ae- 
ther kann  man  dieses  Oel  ausziehen,   welches  dann 


1)  Jabresb.  XXVII,  548* 
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beim  Verdtmsten  des  Aetbers  zurüN^kbleibl ;  dasselbe 
riecM  nach  Knoblaseii  und  ist  XatUhogemmid  ge-  Xanthogena- 
nannt   woffden.     Nadi  eiwger  Zeit  oder  tuiier  28^       "''^' 
erstarrt  dieses  Od  zu  rbottbischen  Tafebi. 

Verdunstet  man  die  Lösung  von  Ammonium*Ae* 
tliyloxysulfacarbonat  in  Wasser  beim  Zutritt  der  Luft, 
so  zersetzt  sich  ein  TbeH  daTon  in  Scbwefelammo- 
nfum  und  in  Schwefelcyairammonium,  aber  im  lufl^ 
leerem  Räume  kann  die  LCVaung  unzersetat  verdnn- 
etet  werden.  Im  Wasserbade  verClttcbtigt  sich  das 
Salz  mit  den  Wasserdfimpfen.  Es  sebiesst  in  gtftn- 
zenden  Krystallen  an ,  wdebe  dem  Bamtoff  fibnüeh 
auBseben.  Kodkt  mma  eine  Lösung  davon  mebrere 
Tage  lang^  so  UMen  sieh  beue  Produete^  weldie  je^ 
docb  »ocb  nkit  genauer  untenrucbt  worden  siod^  alMT 
darunter  beiladet  sieb  kein  ScbweipbyamtmmoniuaH. 
Beim  Erhitzen  in  einem  Rohr  bildet  sieb  ein  weisses 
SuHimat  Ton  SebwefelanMientMi  und  ein  gelber  M^ 
artiger  Söi^,  wcieber  Amiioniumaolfoearbonat  zu 
seyu  scbeittt;  wihrrtid  ein  geringer  scblvafzer  Bticlh- 
stand  binterUeibl. 

Das  Xantbogenamld  bat  seinen  Namen  davon  er«- 
halten,  dass  es,  wenn  man  das  Amraoniom-Aeihfyf- 
oxysuUbcarbonat  (xanVbegensanres  Ammoniurnoxyd) 
mit  der  Formel  C^^O  +  3CS*  +  MH^  ausdruckt, 
so  zusammengesetzt  ist,  dass  es  die  Etemente  von  2 
Atomen  Schwefelwasserstoff  weniger,  als  dieses  Salz, 
entbflt.     Debos  giebt  daher   der  Formel  daftlr  « 

C^HTJO^S»  die  Gestalt  von  C*fi50^«{JJj2,  aber  er 


erkcBot,  dass  er  düSeh  die  damjt  angestelltfoi  Versus 
ehe  noeb  keinea .  klaren  Begriff  von  der  ralionellan 
Znsamfmensialzttng  habe  erbalten  können.  Durch  Uoif- 
krystaUisuren  I  indem   mau  eine  ooneentrirte  Lösung 
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davon  in  Alkohol  langsam  yerdansten  lissl,  wird  as 
in  grossen ,  abgestnmpften^  46eiligen,  faitloaen  iIioiih 
bischen  P]framiden  erhalten,  welche  dem 
metrischen  System  angehören,  und  welche  sidi 
weilen  der  Gestalt  von  WOrfeln  nfthem.  Die  Kry- 
stalle  schmelzen  bei  -^36^  lösen  sich  schwierig  in 
Wasser,  aber  äusserst  leicht  in  Alkohol  und  in  Ae- 
ther.  Die  Lösungen  reagiren  neutral  und  werden 
durch  salpetersaures  Silberoxyd ,  schwefelsaures  Kn- 
pferoxyd,  Bleiancker  und  Barytsalze  nicht  gefUlt, 
aber   Platinchiorid    und    Quecksilberchlorid   bewirken 

einen  Niederschlag.  Durch  äg,  Ag,  ^b  «nd  AgC 
wird  es  zersetzt,  indem'  sich  unter  Bildung  von  ei- 
nem Schwefelmetall  ein  dem  Aoroleia  fthnüdier  Ge- 
ruch entwickelt.  Wird  nach  beendigter  Zersetzung 
das  gebfldete  Schwefelmetall  abfiltrirt  und  das  FiHrat 
abdestälirt,  so  geht  mit.  dem  Lösungonittel  des  XaiH 
thogenamids  eii  wenig  '^<ni  einem  neutralen  KOrper 
Ober,  der  sieh  jnicht  labsefaeiden.  Iftsst  Der  Rflckslimd 
in  d&r  Retorte  giebt  dann  beim  «Verdunsten  im  Was- 
serbade eine  geringe  Quantität  von  einem  Ammo- 
niaksalze, dessen  Säure  mit  keinem  Reagens  einen 
Niederschlag  giebt,  und  nach  deren  Abscheidung  mit 
Schwefelsäure  ein  Geruch  nach  Gyansänre  bemerkt 
wird.  Das  Xanthogenamid  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf,  und  wird  daraus  durch  Wasser 
unverändert  wieder  abgeschieden;  lässt  man  aber  die 
Lösung  mehrere  Tage  lang  stehen,  oder  erhitzt  man 
sie,  so  entwickelt  sich  daraus  eine  reichliche  Menge 
von  schwefliger  Säure.  Verdünnt  man  die  Flüssig- 
keit nach  beendigter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  mit  Wasser,  und  entfernt  man  ans  derselben 
dann  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Bdian- 
deln  mit  kohlensaurem  Baryt,  so  erhält  man  durch 
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Verdmisieii  der  filtrirten  FIttssigkeh  ein  gummifthnli- 
ckes  Barytsah  von  einer  Simre,  welche  nicht  durch 
die  Salze  von  Silber ,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber  und 
Kalk  geitiUt  wird. 

Bebandelt  man  das  Xanthogenamid  mit  Salpeter- 
säure so  entwickelt  sich  Stickoxydgas,  und  entfernt 
man  durch  Verdunsten  die  (Iberschttssige  Salpeter- 
sfiure,  so  erhfil!  man  als  Rückstand  eine  saure  FlQs- 
sigkeit,  welche  SchweielsSure  und  eine  andere  noch 
nicht  untersuchte  Siure  enthfilt.  Beim  Behandeln  des 
Xanthogenamids  mit  Chlorwasserstoffsäure  giebt  das* 
selbe  Salmiak  und  ein  gelbes  flüchtiges,  aber  noch 
nicht  genauer  untersuchtes  Oel  —  Kali  und  Baryt- 
wasser zersetzen  das  Xanthogenamid  beim  Kochen  in 
Alkohol  und  in  Schwefelcyanwasserstoff,  Ammoniak 
bei  4~  ISO^'  in  KohlensflurC;  Schwefelcyanwasserstoff 
und  in  übelriechende  mercaptanflhnliche  Verbindun- 
gen. Das  über  Schwefelsäure  im  luftleeren  Räume 
getrocknete  Xanthogenamid   wurde  bei  der  Analyse 

« 

zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefonden 

B«reoknet 

c« 

34,28 

34,62     34,19 

34,33 

w 

6,72 

6,72       6,67 

6,66 

9 

12,90 

_ 

13,36 

0« 

— • 

_                  

15,23 

s« 

92,28 

32,43     31,31 

30,47, 

was  der  Formel  C«8^0»S«  entspricht. 

Behandelt  man  eine  Lösung  des  Xanthogenamids 
in  Alkohol  mit  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  bald  ein 
gelber  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Dieses  Fil- 
trat  fthrt  jedoch  noch  mehrere  Tage  lang  fort,  die 
in  Rede  stehende  Verbmdung  in  krystallinischen  Blät- 
tern abzusetzen,  aber  was  so  zuletzt  anschiesst,  ist 
unrein  und  dunkelbraun  von  eingemengtem  Sch\^e« 
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felplfttin.  Beim  Verdunsten  geken  Safattiare  wmä  ein 
braanes  Oel  weg,  während  ein  Rflcksland  von  Schwe- 
{(^lalin  nnd  Salmiek  erhalten  wird.  Der  gelbe  kry- 
stallinische  Platinniederschlag  ist  onlMidi  in  Alk^koi, 
Aether  nnd  Wasser^  veiündert  sich  wenig  dordi  oon- 
oentrirte  Sohwefelsiliire,  so  wie  auch  durch  Kali,  Salr 
petersfture  und  Salzsäure  ^  aber  er  löst  sich  leicht  ia 
Königswasser.  Bei  +  120^  wird  es  zersetzt  mit 
Entwickeiung  eines  stinkenden  Oels.  Bei  der  Ana- 
lyse wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefaodeo  Ber«cbiiet 

C"  13,97  13,39  —  14,01 

fii*       2,69       2,72  —  2,72 

0*        —         —  —  6,24 

Ä*         —         —  —  12,46 

»«        —         —  ~  5,46 

Pt^  38,04  38,26  37,85  38,43 

C\  19,08  23,30  —  20,69, 

was  Debus  mit  der  Formel; 

S«  S* 

(Pt€l«+ C+H^O  +  C^O    )  +  (Pl€I  +  C*H50  +  C«0   ) 

reprftsentirt 

Die  Lösung  des  Xanthogenamids  ia  Alkohol  gieM 
mit  Quecksilberchlorid  einen  starken  weissen  Nieder- 
schlag, welcher  ^ch  grösstentheils  in  WaasM*  and 
in  Alkohol  auflöst.  In  diesem  sonst  amorphen  Nie- 
derschlage kann  man  mit  einem  Mikroscope  Krystalle 
entdecken. 

Kocht  man  das  Xantbogenamid  mehrere  Stunden 
lang  in  einer  Flasche  mit  Barylwasser,  aber  auf  die 
Weise,  dass  die  flüchtigen  Veirbindungen  coodensirt 
werden,  und  wieder  zurflckfliessen  können,  so  ent- 
wickelt sich  im  Anfiinge  viel  Ammoniak ,  was  dana 
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wohl  allmiUig  abnimint,  aber  doch  auch  fortdaiiert, 
wenn  man  die  Operation  5  —  6  Stunden  lang  fori- 
setzt.  Durch  wiederholte  RectifioaÜon  des  Destillats, 
welches  dabei  erbalten  wird ,  bekommt  man  ailletzt 
ein  Producta  welches  Alkohol  ist.  Leitet  man  Keb* 
lenaänregas  in  die  Flasche  und  filtrirt  man  den  koh« 
lensauren  Baryt  lab,  so  erhält  man  beim  Verdunsten 
der  filtrirten  Flüssigkeit  ein  aerfiiessliches  Sate^  und 
dieses  ist  Bhodankalium..  Das  Xanthogenamid  ist  da- 
bei also  in  Alkohol  und  in  Rhodanwasserstoff  s/^setasl 

worden,  in  folgender  Art: 

Cöfi^OÄS«»  =  C^fi^o«  +  C^HS^H. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Xanthogenamid  nicht  eher 
als  bei  +  ^'^^^  zersetj^^  wobei  es  finfilngt  zu  sie- 
den, während  eine  unangenehm  riec^nde,  farblose 
FlOssigkeit  überdesUUirt.  Dieses  Destillat  färbt  sich 
an  der  Luft  dunkel;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber 
löslich  in  Alkohol  und  in  Aether.  Bei  der  B^ctifi- 
cation  zeigt  es  keinen  const^ntea  Siedepunkt,  indem 
dieser  sich  Yon  +  50O  ailmftlig  auf  230^  erhöht 
Was  dabei  zuerst  überdestillirt,  ist  farblos,  aber  das 
zuletat  Uebergehende  hat  eine  dunkelgelbe  Farbe, 
Beide  DestiUale  reagiren  schwach  alkalisch  und  ge- 
ben schwache  weisse  Fällungen,  wenn  man  ihre  Lö- 
sung in  Alkohol  mit  Salzen  von  Silber,  Kupfer  und 
Blei  vermischt.  Quecksilberchlorid  giebt  einen  volu- 
minösen Niederschlag,  welcher,  wenn  man  ihn  in  der 
Flüssigkeit  eine  Zeitlang  liegen  lässt,  in  krystallini- 
sche  Blätter  übergeht,  welche  bei  der  Analyse  so  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurden,  dass  sie  eine  Ver- 
bindung von  Quecksilberchlorid  und  Schwefeläthyl- 
Schwefelquecksilber  sind  =  AeJ&g  -f-  Hg€L  — 
Wenn  die  Zersetzung  des  Xanthogenamids  bei  der 
angeführten  Temperatur  vollendet  ist,  so  befindet  sich 
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in  der  Retorte  eine  feste  grauWeisse  Masse,  welehe 
nach  dem  Auflösen  in  der  möglich  geringsten  Menge 
von  siedendem  Alkohol  beim  Erkalten  in  kleinen  glän- 
zenden Prismen  anschiesst.  —  Sowohl  die  Eigai- 
sdiaflen  als  auch  die  Zusammensetzung  derselben 
stimmten  mit  Cyanursfiure  tiberein  ^^  was  ausserdem 
auch  noch  durch  Untersuchung  des  daraus  dargesteD- 
len  Silbersalzes  bestätigt  wurde. 

Endlidi  giebt  Debus  an,  dass  es  ihm  in  Felge 
der  PhAnomene,  welche  er  bei  seinen  fortgeMtztea 
Untersuchungen  über  das  Xanihogenamid  beobachtet 
habe,  scheinen  wolle,  dass  dieser  Körper  wahrschein- 
lich zusammengesetzt  sey,  entweder  nach  der  Formel 

ÄeCRB^O  +  'Ö,  oder  XeCHB«OC  +  ÄeCWBS«ft 
Brommeihyl.  ,  Pierre']  hat  zur  Darstellutig  des  Brommethyls 
angegeben,  dass  man  30  TheileBrom  allmälig  in  100 
Theileto  gereinigtem  Holzalkohol,  welcher  nicht  Aber 
-f-  6^  warm  seyn  darf  und  welcher  sich  in  einer 
ttetorte  befindet,  auflösen,  und  dann  3  Theüe  Phos- 
phor zusetzen  und  nun  bis  zu  3  —  S^  erwärmen 
soll,  wo  dann  die  Reaction  beginnt  und  die  Flüssig- 
keit sich  von  selbst  bis  zum  Schmelzen  des  Phos- 
phors erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  gebildete 
strohgelbe  Flüssigkeit  abgegossen  und  mit  dem,  was 
während  der  Reaction  übergegangen  ist,  vorsichtig 
rectificirt.  Das  Destillat  besteht  dann  aus  Bromme- 
thyl, Holzalkohol  und  Bromwasserstofisäure;  man  be- 
handelt es  zuerst  mit  etwas  alkalischem  und  darauf 
mit  reinem  Wasser,  und  scheidet  das  schwerere  He- 
thylbromid  mittelst  eines  Scheidetrichters  ab.  Darauf 
wird  es  über  Chlörcalcium  getrocknet  und  zwei  Mal 
in  einer  Temperatur  von  -f   20    —   22^  rectificirt. 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ghem.  XIII,  157. 


479 

Das  80  dargestellte  Methylbromid  hat  1,664  specific 
sches  Gewicht,  kocht  bei  -f  13^  unter  0^,759  Baro- 
meierhöhe,  hat  einen  ätherartigen  und  lanchfthnlichen 
Geruch,  ist  farblos  und  erstarrt  nicht,  bei  ~  dS^^.  ' 
Bei  der  Analyse  wurde  es  nach  der  Formel  C%%r 
zusammengesetzt  gefunden. 

Reynolds^)  hat  &s  Gas  Ton  Amylalkohol  durch Amyl- Alkohol 
ein  roth  glühendes  Rohr  getrieben  und  dabei  gefun-  '^^j^J^^n.' 
den ,  dass  sich  dadurch  ein  aromatisch  riechendes  Gas 
bildet,  zugleich  mit  anderen  Gasarten,  deren  Zusam^ 
mensetznng  jedoch  sehr  nngleiDh  ist,  je  nach  der 
Temperatur  bei  welcher  sie  gebildet  wurden.  Es 
wird  dabei  auch  ein  wenig  Kohle  abgeschieden.  Das 
erhaltene  Gas  besteht  haqilsfichlich  aus  C^&^,  und 
Reynolds  hat  es  Metaceton  genannt.  Leitet  man 
dieses  Gas  in  Bronl ,  so  bOdc^t  sieh  eine  ätherartige, 
sdiwere,  Brom-* haltige  Verbindung  s^  C^^'/wdehe 
bei  4~  ^^^^  kocht,  und  welche  sidivgegen  eine  L6^ 
swig  Ybn  Kau  in  Alkohol  eben  soverhfilt,  wie  Elayt- 
bromür  unter  gleicher  Behandlung.  Chlor  bildet  da«* 
mit,  selbsl  ohne  Mitwirkung  von  Licht  die  Verbindung  ' 

C6B6{2ia^  welche  bei  +  103O  kocht,  aber  diese  Ver-- 
bindung  ist  schwierig  rein  zu  bekommen,  weil  sidk 
dabei  leicht  andere  Verbindungen  bilden ,  welche 
reicher  an  Chlor  sind. 

Malaguti^)  hat  Balard's  Amyläther  der  Ein-Amjliiher  mii 
Wirkung  von  Chlor  unter  der  gleichzeitigen  Mitwir*-      ^^^^i^« 
knng  von  Wärme  und  Sonnenlicht  ausgesetzt     Als 
das  Product  nach  beendigter  Reaction   mit  Wasser 
behandelt  wurde,   so  wurde   dieses  sehr  sauer  und 


1)  Joofo.  de  Pharm,  et  de  Cb.  XVI,  399.  —     Ana.  der 
Chem.  ond  Phtrm.  LXXI,  119. 

2)  Ann.  de  Gh.  et  de  Phjs.  XXVIl,  417. 
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gab  beim  Yerdunsten  Kryslalle  von  Tridiloroxabftiirf, 
Der  gewaschene  Aether  wurde  sehr  heftig  angegiff- 
fen,  als  er  ihn  mit  einer  LOsang  ron  Kaä  in  AlkolMri 
behandelte  9  und  dabei  bildete  sich  ¥id  Chlorkiliom. 
Ab  tfaAn  die  AlkoboUiaasigheit  nvt  Waseer  verarächl 
wurde,  so  setzte  sich  allmftlig  ein  duirides  Od  daraas 
ab,  uhd  aus  dieseaai  wiederum  nach  eiiiiger  Zeit 
Kohlensesquichlorür  (B  e  r  e  e  1  i  u  s'  Koidensnperchlorfir). 
Bas  geftrbte  Od  sehefait  ein  GMienge  too  mehrerBU 
Oelen  zu  sein  mid  mehrere  Ton  den  Y<m  Dumas 
und  Stass  entdedcten  CUorvaleriansinren  za  em- 
halten.  Es  ist  jedod  nicht  sauer  und  es  Terftudert 
siel  leicht  in  der  Wärme.  Die  mit  Waaser  verdflnale 
AlkohöBösung  scheint  miehvere  Staren  su  entbdiBn 
md  Malaguti  glaubt  durch  quaiitaliire  Reaetionca 
darita  ValeriaBSänie  erkannt  au  haben.  Aus  seinan 
Versueben  glatibt  MnUguti  den  ScUnae  ziabeA  n 
kdrnien^  daas  derAmyttÜier  stufaai^eise  seinen  Was- 
serstoff rerlieren  und  diesen  dmrdi  Chier  subetüairt 
erhalteil  könne. 
Am^lrbodanär.  Medlock')  hat  sidr  mü  der  Itetersuchng  gewis- 
ser Amylveii^indungen  beschäftigt,  weiebe  zum  The3 
dteselben  Verbindui^arten  berfilnreii,  die  tob  H  ettry^ 
studibl  werde»  sind.  Hierbei  mnss  ich  beanerken, 
dass  Medlock  seinen  Amylalkohei  bei  der  Dcefila« 
tkm  von  KombraMtwein  erhallen  bat^  und  daas  abo 
das  Problemalische  fiber  die  BHdung  dieses  Alkekols 
bei  der  gewMfnliöhen  Bereitung  des  Branntweins  aas 
Roggen  durch  iku  ausser  allen  Zweifel  geaetil  wer- 
den ist 


1)  Ann.  der  Ckem.  and  Ph«rm.  LXiX,  214.  LXXI,  f04. 

2)  Ann.  de  Ghem.  et  de  Piqr«.  XXV»  246.    Jakreftb«nckt 
XXIX,  486. 
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Med  lock  bereitet  Amglrkodanür  (Sckwefelcyana- 
m^)  dadurch,  daas  er  2  Theile  scbwefelsaiiren  Amyl- 
oxyd**KaIk  rnid  1  Theil  RhodaAtadiiiiii  iB  einer  Retorte 
erküzi  Dakei  geht  ein  gelbes  Oel  flber,  weldies 
einen  hödisl  etgenthflmlichen  Gemch  besitzt,  nnd 
welches  dadoreh  gereinigt  wird,  das4  man  eo  isuerst 
mit  Wasser  destillirt,  dann  mit  Chlorcakiam  efllwfts» 
sert  ond  nun  rectificirt.  Das  auf  diese  Weise  darge- 
stellte Amytrbodanür  hat  einen  constanteii  Siedepunkt 
von  +  197^,  welcher  nab^  mit  dem  zusammenftllti 
den  man  durch  Rechnung  findet  =  +  20 30,  wenn 
man  den  von  Cahours  beobacbtqten  Siedepunkt  für 
das  Aethylrhodanür  + 146^  gu  Grunde  legt  und  dann 
3  Mai  19^  dazu  addirt,  d.  h,  3  Mal  die  Zahl,  wekhe 
nach  Kopp's  Erfahrungen  die  Tenperatttr-Erböhnng 
ansdrlk^ti  welche  dui*ch  Sintritt  von  C^ft^  in  eine 
Verbindung  hervorgebracht  wird,  Henry  gibt  anj 
dass  sich  das  farWose  AmylrhodanOr  durch  Schwefel- 
8tt«re  in  der  Kttte  nur  orangegelb  färbt,  dass  es  aber 
in  der  Wurme  dadurch  braun,  und  dass  es  durch 
Wasser  wieder  abgeschieden  wird.  Auch  sollen  Salz- 
sftore  KOnigiswasscr  und  Ammoniak  dasselbe  nicht 
verftndern^  nnd  concentrirte  Kalilange  soll  es  nur 
scKwanbrann  flrben.  Henry  fand  das  specif.  6e- 
wicdt  des  Gases,  berechnet  nach  einer  Erhitssung  bis 
zu  4-  250O  =  5,44 

2550  2=  6,03 

206    =  6,63, 
wogegen   das  theoretisch  berechnete,   angenommen, 
dass  die  Vohuaeii  der  darin  eintretenden  Elemente 
sich  auf  \  eondensirt  haben,  =  4,504  ist.    Bei  der 
Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


4^2 


ll«dIo«k 

Hei 

«ry 

B—rfcut 

c»« 

55,66       55,73 

56,62 

56,75 

56,81 

Ä" 

8,99        8,90 

8,68 

9,26 

8,52 

ff 

10,84         — 

10,80 

10,36 

10,85 

s« 

—             — 

— 

— 

24,82, 

was  mit   der  Formel  C^ofi"  +  C^KS^  =  Aiiiy€y 
übereimtinmt 
AiDyldiihion-       Darch  Behandlung  des  Rhodanamyls  mit  einer  glei- 
whwefeUä^^^  6ewi<*tsmenge  gewöhnUcher  Salpetersftare,  ge- 

lindes Erwärmen  nach  beendigter  Binwirkung  und 
Zusetzen  von  noch  etwas  mehr  Salpetersftnre  am  Bade 
bekam  Med  lock  Kohlensäure;  Stickgas,  Slickoxydgas 
und  salpetrige  Säure,  welche  als  Gase  weggingen, 
und  dne  zurückbleibende  Flüssigkeit,  welche  ausser 
etwas  Salpetersäure  AmyldÜhionsäure  enthielt  Wird 
diese  Flüssigkeit  einig'e  Male  mit  Wasser  verdunstet, 
um  vorhandene  Salpetersäure  auszutreiben,  dann  mit 
kohlensaurem  BIdoxyd  gesättigt  und  das  gebildete 
Bleisalz  krystallisirt ,  so  erhält  man  durch  Zersetzung 
desselben  in  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  und  Ver- 
dunsten der  fiRrirten  Lösung  im  Wasserbade  eine 
klare  farblose  Flüssigkeit,  welche  im  Inftteeren  Räume 
über  Schwefelsäure  zu  einer  kOmigen  Masse  krystri- 
lisirti  die  aber  an  der  Luft  leicht  zerfliesst  Das 
Barytsalz  dieser  Säure  krystallisirt  in  gtänzenden 
Schuppen,  wenn  mlin  die  Lösung  desselben  freiwillig 
verdunsten  lässt,  und  diese  Krystalle  lösen  sich  mit 
grösserer  Leichtigkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol  auf. 
—  Anderseits  hat  Henry  gefunden,  dass  wenn  man 
Amylbisulfurat  mit  Salpetersäure  behandeii,  weidie 
vorher  mit  der  3fachen  Crewichtsmenge  Wasser  ver- 
dünnt  wordefi  ist,  und  jenen  Körper  damit  kocht,  bis 
sich  ein  Oel  daraus  abscheidet,  die  Flüssigkeit  dann 
mit  kohlensaurem  Baryt  sättigt  und  die  filtrirte  Flüs- 
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sigkeit  zur  Krystaffisation  verdiuiBtet ,  9o  erUK  man 
bmA  dem  Aussidieii  mit  Alkohol  (welcher  Salpeter- 
ßaoren  Baryt  ungelöst  Ifisst)  und  Verdunsten  des  Al^ 
kohols  bis  zur  Krystallisation  ein  Barytsds  vM  einer 
Säure  y  welche  von  ihm  AmjflobchwefebäMre  geoannl 
worden  ist  Diese  Säure  ^  welche  schon  früher  von 
Gerathewohl^) beobachtet  und  Sulfamylschwefelsäure 
genannt  worden  ist,  soll  jedoch,  wie  Hoffmann 
vermuthet,  mit  der  Säure  von  Med  lock  identisch 
sein. 

Dieses  Barytsalz  wurde  von  Med  lock  und  Henry 
zusammengesetzt  gefiinden  aus: 


• 

Mei 

dlock 

Henry 

Gefanden 

Berechnet 

(lefundea 

Berechnet 

CIO 

27,46 

27,31 

c» 

27,31 

2T,27 

H" 

5,22 

5,00 

BM 

4,99 

5^00 

s« 

— 

14,56 

S» 

14,34 

14,54 

0« 

— 

21,88 

0« 

23,30 

21,81 

Ba 

31,11 

31,25 

Ba 

31,06 

31,28, 

was  Med  lock  mit  der  Formel  BaC^^H^^S-  repräsen- 
iirt,  indem  er  das  Salz  Ar  wasserfrei  erklärt.  Diese 
Formel  unterscheidet  sich  von  der  von  Henry  nur 
durch  den  Gehalt   an  Wasserstoff. 

Amyldithionscktöefebaure^  Kupferöxyd,  CuC^^S'^S, 
wie  es  nach  der  von  Med  lock  damit  angestellten 
Analyse  zusammengesetzt  ist,  krystallisirt ,  wiewohl 
schwierig,  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung 
in  Alkohol.    Es  enthält  kein  Erystallwasser. 

Das  Bleioxydsak  =  ?bC^^ll^^t  ist  wasserfrei  und 
krystallisirt  in  Nadeln.    Es  ist  analysirt  worden. 
Me dlock  hat  gefunden,   dass  wenn  man  Kalium 


1)  JthretberiGki  XXVI,  785. 
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ml  Ofaiamyl  eiftwirken  Ifisst ,  eiM  dem  KyaüfllhHiy 
Jahresb.  XXIX,  476) ,  entsprechesde  orgaDische  Base 
dargestellt  wierden  kaan.  Bei  der  Einwirirang  von 
CUorziiik  aaf  Am^alkohol  soll  ein  gasförmiger  Kok- 
lenwasaerstoff  gebildet  werden,  welcher  die  Znaaai* 
mensettfong  des  ölbildeBden  fiases  hat 

Kohlensaares        Med  lock   hat   auch  versucht,   kohlenacichlorid- 

Kohlenaclchlo-''®'*'®^*®'*^®^  Amyloxyd,  chlorkohlensaores  Aroyloxyd, 
rid-kohlensaa-dadurch  darzustellen ,  dass  er  Kohlenacichloridgas 
'"^'"^'''*^*^' (Chlorkohlenoxyd)   auf  Amylalkohol    einwirken  Hess. 

Der  Amylalkohol  nahm  dabei  unter  starker  Entwicke- 
lung  von  Wärme  1  Liter  Gas  auf.  Nach  beendigter 
Einwirkung  theilte  sich  die  Flüssigkeit  in  2  Schichten, 
von  denen  die  untere  ein  mit  Cblorwasserstoffgas  ge- 
sättigtes Wasser  war,  auf  welchem  die  neu  gebiMete 
Verbindung  schwamm.  Nachdem  diese  obere  Sdiicht 
mit  Wasser  gewaschen  und  mit  Bleioxyd  behandelt  wor- 
den war,  um  alle  darin  vorkommende  Chlorwasaer- 
stoSisäure  wegs^unehmen,  wurde  sie  über  Chlorealdun 
getrpcknet.  Aber  als  sie  dann  destiUirt  werden  sollte^ 
zersetzte  sie  sich,  indem  sich  der  Siedepunkt  von  4-  1 50 
bis  zu  +  2240  erhöhte,  und  Kohlensäure  und  Chk>r- 
wasserstoSsäure  entwickelt  wurden,  während  der  Rück- 
stand eine  schwarze  Farbe  annahm.  Wurde  das  er- 
haltene Product  noch  einmal  rectificirt,  so  war  es 
dann  eine  durchsichtige  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  -{-  224o  siedete,  0,9144  specifisches 
Gewicht  hatte,  und  sich  bei  der  Analyse  zusammen- 
gesetzt  zeigte  aus: 


'  Gefmden 

Bwtchnet 

c» 

65,15     65,23 

65,34 

B" 

11,01     10,87 

10,89 

OS 

—         — 

23,77, 

485 

was  aaswmst)  dass  sie  ein  koUens(uarei  Amjflaxgd^) 

=  C'OH"0  +  C  =  ÄmyC  ist,  dadurch  gebildet, 
dass  zuerst  auf  folgende  Weise : 

2ÄmyÄ  +  2(CC€1«)  =  2B€1  +  2AfnyC  +  (C  +  C€P) 
Amylal-     Kohlenaci*  Kohlenacichlorid-kohlen- 

kohol         Chlorid  saures  Amyloxyd. 

kohlenacichlorid  -  kohlensaures  Amyloxyd  gebildet 
wurde,  was  sich  dann  in  Berührung  mit  Wasser  in 
folgender  Art  'zersetzte : 

2(ÄmyC  +  CC€12)  +  20  =  ÄmyC  +  2H€1  +  2C. 

Da  sich  hierbei  eine  besondere  Leichtigkeit  zeigte,  Carbaminstu- 

mit  weicher  das  kohlenacichlorid-kohlensaure  Amyl-'"®*  Amyloxyd, 

'     Amjlureman. 

oxyd  durch  Wasser  zersetzt  wird,  so  suchte  Medio ck 
diese  Aeiherart  durch  Anwendung  von  völlig  trock- 
nen Materialien  darzustellen,  was  denn  auch  glückte. 
Aber  als  er  nacliher  dieselbe  durch  Rectification  aus 
einer  Retorte  reinigen  wollte,  so  zersetzte  sie  sich 
wieder  in  kohlensaures  Amyloxyd,  Kohlensäure  und 
Chlorwasserstoffsäure ,  wobei  ein  schwarzer  kohliger 
Rückstand  blieb,  was  ausweist ,  dass  die  zu  dieser 
Zersetzung  erforderlichen  Bestandtheile  von  Wasser 
aus  den  constituirenden  Gliedern  der  Verbindung 
selbst  weggenommen  werden  und  dass  also  diese 
Aetherart,  wenn  sie  auch  dargestellt  werden  kann, 
nicht  auf  eine  solche  Weise  zu  erhalten  ist,  um  sie 
einer  quantitativen  chemischen  Analyse  unterwerfen 
zu  können.    Inzwischen  hat  Medlock  auf  indirectem 


1)  Ho  ff  mann  bemarkt  in  einer  Note»  dass  seiner  An« 
sieht  nach  die  kohleDsauren  Aetherarten  immer  auf  analoge 
Weise  gebildet  werden  könnten,  and  dass  es  Bloxam  in 
seinem  Laboratoriom  auch  schon  geglückt  sey,  durch  wie-^ 
derholte  Rectificationen  des  kohlenacichlorid  -  kohlensauren 
Aetbyloiyds  mit  Wasser  kohlensaures  Aethylozyd  damstellen, 

STABbcrgt  Jakrts-Bcriekl.     IH.  32 
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Wege  dargelegt,  dass  eine  solehe  Amyloxyd-Yerbiii- 
dang  dabei  gebildet  werden  muss.  Wird  nimlich 
die  mit  Wasser  oder  in  der  WSrme  noch  nicht  be- 
handelte Verbindung  mit  wasserhaltigem  Ammoniak 
behandelt,  so  setzt  sie  sich  um,  und  anf  der  Ober* 
fliehe  sammelt  sich  eine  ölartige  Flüssigkeit  an,  wel- 
che beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt,  und  welche  nach  dem  Pressen  zwischen 
Löschpapier  und  Waschen  mit  Wasser  eine  analoge 
Zusammensetzung  herausstellte,  wie  Urethan  (carba- 
aminsaures  Aethyloxyd]  so  dass  sie  also  ein  AmybH 
rethan  oder  carbaminsaures  Amyloxyd  ist,  gebildet 
auf  folgende  Weise: 

2(ÄmyC  4-  C€12)  +  4HB3= 2(Amy& + »B^CO+aWHl 

Carbaminsaures  Amyloxyd , 
in  100  Theilen  znsanunengesetzt  aus: 


Gefuad«n 

BerechDat 

c»« 

,     55,11 

54,96 

«15 

9,93 

9,92 

0* 

* 

24,43 

R 

10,70 

10,69. 

s  CiOH"OC  +  HH^C  =  AmyC  +  AdC.  Wird 
diese  Verbindung  mit  Baryt  destillirt,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak  und  Amylalkohol,  während  kohlen- 
saurer Baryt  gebildet  wird,  wobei  das  für  die  Umse- 
tzung nöthige  Wasser  durch  Zersetzung  eines  Theils 
der  Verbindung  hervorgebracht  wird.  Schwefelsiare 
löst  das  carbaminsaure  Amyloxyd  unverändert  auf, 
und  «Wasser  scheidet  es  daraus  wieder  ab.  Wird 
die  Lösung  aber  erhitzt,  so  entwickeln  sich  Kohlen- 
säure und  schweflige  Säure,  unter  Bildung  von  zwei- 
fach schwefelsaurem  Amyloxyd,  was  duröh  Analyse 
des  im  luftleeren  Räume  getrockneten  schwefelsauren 
Amyloxyd -Baryts   bestätigt   wurde,    der  sich    dabei 
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nach  der  Formel  filaS  -{-  Am^S  +  ft  zosammenge* 
setzt  zeigte. 

Wackenroderud  Staffel  ^)  haben  eine  BramH  BraDDkohle. 
kohle  von  Genlewits  bei  Menebarg  nnlenncht  Durch  ^'^'>'  *>*■'■"' 
Trodnen  bei  +  lOQO  verlor  dieae  Brannkohh  22 
Proe.  an  Gewicht,  nnd  dnrch  Kodien  mit  koUenaaareHi 
Natron  koanten  22^  Procent  von  einem  Körper  ana- 
gezogen werden,  welcher,  weil  er  ans  dieser  Lösnng 
durch  Salzsänre  ansgefiüll  werden  konnte,  von  Wa* 
ckenroder  HnminsAnre  genannl  worden  ist»  Dnrch 
Kochen  mit  Alkohol  konnten  ferner  18  Procent  von 
einem  wachaartigen  Körper  ans  dieser  Kohle  aasge- 
zogen  werden.  Dieser  wachsaitige  Körper  war  galb- 
wdss,  sdinolz  bei  -f  100<»,  nnd  bain  Erkalten  er^ 
starrte  er  zn  ekMr  spröden  Masse.  Er  war  brenne 
bar,  halte  2,978  spedfisehes  Gewiahty  irevinderte  sich 
wenig  dnrch  ooncentrirte  Salpetarsinre,  nnd  verasifte 
sich  niahi  dnrch  kaustisches  Kaü  ^ei  der  Anaiqrse 
wurde  er  znsanutongeset^t  geftanden  ans:. 

Glfondea  fiwschatt 

C«>  78;a37  77,606  76,684  78,149  77,420  • 
ftss  12,270  12,128  12,000  11,092  12,2(^8 
0^  9,493  10,266  11,316  10,759,  11,322 
Inzwischen  dtrfte  die  daraus  abgeleitete  nnd  vorgeschla- 
gene Formel  wohl  noch  wenig  znverliissig  seyn,  so 
lange  sie  nicht  auf  andere  Versuche  gesUltzt  werden  kann, 
als  allein  nur  auf  die  procentische  Zusammensetzung. 

Bastiek*)  hat  ein  fossiles  Brdharz  beschrieben,Er(ihart.    Po- 
wek^es  man   beim   Ausgraben   eines  Brunnens  bei 
Highate  antraf.     Es  ist  in  Wasser  mdödich,  wenig 


resiosiare. 


i)  ArchiT  der  Pharm.  LX.  14. 

2)  Joaro.  de  Ch.  med.  V,  383.  —     Archt?  dor  Pharm. 
LIX,  314. 

32  ♦ 
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lösUch  in  Alkdiol,  leicht  iöflUcb  ini  Aether,  verbrennt 
leicht  y  hat  1,05  specif.  Gewicht ,  verftndert  sich  nicAt 
durch  siedendes  kaustisches  Kali,  UVst  sich  aber  in 
concentrirter  Schwefslsänre,  und  Wasser  sdieidet  aus 
dieser  Lösung  einen  kohligen  Körper  ab,  weldier 
künstlicher  Gerbsäure  fthnlich  ist  Wanne  Salpeter- 
säure yerwandelt  es  in  ein  Hans  und  bildet  dabei 
eine  Säure,  weldie  Farerinsäure  genannt  wordi»  ist, 
und  welche  sich  aus  der  FRlssigfcdt  durch  Wasser 
in  Gestalt  einer  vchniiadsen  gelben  Masse  ebne  alle 
krystallinische  Textur  niederschlägt.  Diese  Säure  löst 
sich  etwas  in  kaltem  und  etwas  mehr  in  warmem  Wasser, 
sdimeckt  sauer  und  bitter,  löst  sich  in  Alkohol  md 
in  Aether,  kann  aber  nicht  beim  Verdunsten  dersel- 
ben krystaUisirt  erhattea  werden*  Ihre  Verbindungen 
«»it  Alkalien  und  mit  anderen  Basen  sind  unkrystalb- 
sirbar.  Die*  ForesinBäüre  ist  am  meisten  der  Finin- 
säure  nnd  Colopholsfturo  ähniiGh,  und  von  der  erste- 
ren  unterscheidet  4tie^siph  jedoch,  dnrob  die  grössne 
Unlöeliehkeit  ihrer  Salze  in  AKohol  und  von  der 
fetzteren  dadurch,  dass  die  Colopholsäure  eine  schwarz* 
braune  Farbe  hat 

Schiereröl.         Durch  fractionirte  Destillation  des  Schieferöls,  Be* 

Kohlenwasser-handlnng  der  Destillate  mit  Schwefelsäure  und  wie- 

Stoff  dariD.    j^fiiQ]^    Rectificationen   ober    kausUsches  Kafi    und 

wasserfreie  Phosphorsäure  hat  St.  Bvre')  mehrere 
v^schiedene  Kohlenwasserstoffe  erhalten,  wdche  sich, 
da  dieser  Chemiker  in  seiner  hierüber  mitgetheilien 
kurzen  Nachricht  dieselben  Atomgewichte  anwendet, 
welche  er  sonst  gebraucht,  durch  die  folgenden  For- 
meln repräsentiren  lassen: 


1)  Cotopt.  read.  XXiX,  339. 
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C^s^  kodit  zwiaoken  +  275  und  280o 

C«8ga6    _        _  255    —    260O 

Ca6Ä«4    _        _  215    —   220« 

CiB^ie    _        _  132    —    1350 

Mansfjeld^)  lial  eise  Uotersudmiig  des  rohen  sieinkobleool. 
Sleinkohlenöls  TorgeiioiiiiiieB.  Amser  gewiSMii  «11^ 
giHDelnen  Kriterien  dieses  Oels  je  nach  des  yer- 
schiedenen  Fabrikorten  hat  er  noch  Aber  mehrere 
Bebandlangsweisen  Nachrichten  nitgetheiU,  wdchem 
dasselbe  in  techniseher  Beziehnng  unterworfen  wird, 
um  gewisse  in  den  Künsten  anwendbare  Fabrikate 
daraos  darsnstollen«  Bei  der  Destillation  des  rohen 
Oels  gehen  auerst  5  —  10  Frocent  Yon  einrai  Oel 
aber,  welehes  huMer  ab  Wasser  ist;  darauf  de- 
stillirt  ein  $öhmeitere$  Oel  über,  dessen  OnantitAt  un^ 
geOhr  20  bis  25  Prooent  betrftgt.  Dann  ist  noch 
eine  pechartige  Hasse  rarack,  welche  sur  DestSIation 
eine  viel  höhere  Teai|ieratttr  erfordert,  wobei  dann 
snerst  em  fetlaitiges  nroduct  übergeht»  welche«  beiai 
BrkaHen  erstarrt,  and  weldies  grMstemkeils  Fara^ 
naphtalin  ist  Bei  fortgesetzter  DestUlation  folgen 
darauf  immer  mehr  haraigere  und  geftrbtere  Destil- 
late. Das  schwerere  Gel  wird  in  Fabriken  selten 
geeinigt.  Dagegen  wird  das  leichte e  immer  reetH 
fidrt,  darauf  mit  Sehwefelstare  bdiindelt  und  dann 
noch  Mal  reclificirt  Das  rohe  leichtere  Oel  ist  es 
nun,  weldMS  Mansfjeld  genauer  studirt  hat.  Es 
hat  eine  gelbe  oder  braune  Farbe,  ist  dflnnflössig, 
hat  0,0  bis  0,05  specifisches  Gewicht,  riecht  sterk 
nach  Ammoniak,  Fikolin  u.  s.  w.  Gewöhnlich  fiingt 
es  sdion  bei  -f*  lO^^^  ^n  zu  sieden,  aber  der 


« 

1)  Cbem.  Soc.  QoaL  Joorn.  I,  294.  —     Aoq.  der  Chem. 
Qod  Pharm.  LXIX^  163. 
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punkt  erhöht  sich  dann  aHmllig  auf  +  200o  bis 
220^.  In  der  Retorte  bleibt  ein  brauner  pechühnli- 
cher  Körper  mrfloky  welcher  aber  bedeutend  von  der 
pecharügen  Hasse  Terschieden  ist,  welche  bei  der 
ersten  Desttüalion  des  SteinkoHenöIs  erhatten  wird, 
weil  der  hier  In  Rede  stehende  KOrper  hanptsfiehliiA 
ron  Oxydationsproducten  der  im  SteinkohlenOl  ent- 
haltenen nächtigen  Stoflfe  ausgemacht  wird.  Von  dem 
Destillal,  was  zwischen  +  90  nnd  2ü(fi  überging, 
wnrde  besonders  anfj^slangen  ^  was  alle  Mal  fiberde- 
stlHirt  war  9  nachdem  sich  der  Siedepunkt  von  5  zu 
so  erhlAl  haMe,  und  eben  so  wnrde  aodi  bei  der 
Rectttcation  der  eriialtenen  Portionen  Terfahren.  Nach 
10  Destillationen  w«rde  auf  diese  Weise  eine  Menge 
von  Destillaten  erhalten,  deren  Siedepmkte  zwischen 
4-  60^  und  +  190^  lagen,  von  denen  aber  die, 
welche  zwischen  <•  und  70,  zwischen  80  und  85, 
zwischen  HO  und  li5,  zwischen  140  und  145  und 
zwischen  ITO  und  175®  OberdestBUrt  waren,  die 
grossten  OnanHHlen  ausmachten,  ungeUhr  3  Mal  so 
tid  als  die  anderen. 

Das  Od,  waches  zwischen  +  00  und  70o  kocht, 
ist  jedoch  in  einer  bedeutend  geringeren  Oiiantitftt  in 
dem  leiehten  Od  enthalten.  Es  besitzt  einen  eigen- 
Ihttmliehen  laucharUgen  fiemoh,  und  der  grOsste  Thdl 
davon  gdit  mü  Sehwefdsfture  eine  VeiMndung  ehi, 
aus  wM6h^  durch  Wasser  ein  fester  aromatisch  rie- 
chender EOrper  abgeschieden  wird;  —  In  der  zwi- 
schen   4*    SO^v    und    99^    riedenden   Portion    fend 

Benioi,Tolaoi,MansiJeld  Bennol  (Benziii),  wddkes  darami  in  by- 
c"  moi  "im   ^''^  tnsdwas,  als  de  auf  --  IQO  bis  ~  H9  tb- 

Sieiokohlenöl.  gekohlt  wurde.  Durch  Eiltriren,  und  Pressen  unter 
0^  konnte  dann  das  Benzol  «rein  eriudten  werden. 
Das  Benzol  krystallisirt  in  BUttem^  kocht  zwischen 
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80  und  810,  j^  ^^  «pedÜHto  Gewichl  des  Dam- 
pfes »  ifiUy  wlArted  die  Reeknang  a,737  giebt 
Das  BeQEOl  U0I  meiirore  Hurse,  Caeotohoncy  Gutta 
Pereha  u.  a.w.  auf,  uudMaiisfjeld  vermulket  daheri 
dasf  man  es  in  Zukunft  fabiikmiissig  bereuen  urerde, 
woau  er. ein  Verfaiifen  angidkt.  -—  Das  Oel,  wel-* 
ches  zwischen  +  110<^  und  II60  siedete,  bekam  bei 
wiederholten  Rectifioatfenen  amen  Siedepunkt  von  nn** 
gefllhr  4-  11 3^-  Darob  Bin  Wirkung  von  reduovend 
wirkenden  Mitteln  auf  die  NitroverUnduiig  dieses  Oels 
bekam  Mansfjeld  die  Base,  welche  Toluidin  ge- 
nannt worden  ist,  und  er  vermulket  daher,  dass  das 
Steinkohlenöl  den  Kohlenwasserstoff  enthftlt,  welchen 
man  Toinol  =  C^^B^  genannt  baU  Br  vermuthet 
ferner,  dass  in  diesem  Oel  auch  Cumal  9=  C'fl^*  ent- 
halten ist,  welches  Oel  zwischen  +  140^  bis  Ui^ 
kocht  —  Das  Oel,  welches  zwischen  4-170  und 
1750  kocht,  soU  viele  Aehnlichk^  mit  Cymol  =5 
C«OHi*  haben. 

Endlich  so  hebt  es  Mansfjeld  als  einen  interes«* 
sauten  Umstand  hervor,  dass,  wenn  sich  das  Vorkom-* 
men  von  Tohiol,  Cumol  und  Cymol  im  SteinkoUenöl 
bestftligen  sollte,  man  in  diesem  Ode  alle  die  bis 
jetzt  bekannten  GUeder  in  der  Reihe  C^  +  n(C^B«) 
entdeckt  habe,  dass  eß  wahrschdnlich  glflckea  werde, 
bei  einem  genaueren!  Studium  aucb  das  Glied  aufamfin* 
den,  welches  noch  unbekannt  ist,  nfimlioh  n«:vs:5,  des** 
sen  Siedepunkt  zwischen  Toluol  und  Cumol  liegen  muss. 

Laurent^)   hat   gewisse   Naphtalinverbindungen  NaphialioTer- 
stodirt    Die  SAure,  welche  Berzelius«)  NapfataUn-   >''°<>""sen- 
unterschwefelsfture  genannt  hat,  und  dermi  salzartige 
Verbindungen    derselbe   der    Formel  r  +  C^B^ol 

IjlReTDrseieBtir.  XXXIV,  SW. 

1)  K.  VdL  Acad.  HandL  tot  1837.  p.  GS. 
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entgprechend  rasamnieiigeset^l  iimal«,  nennt  Lau- 
Thiooaphialin-renl  TUofM^lklofifitöire  nnd  dersdbe  bat  nun  dafilr 
siure.  eine  ggnx  andere  ZnsammeneeCsöng  gribnden.  Das 
bei  -f-  lOQO  getrocknete  Bleioxydsalz  gnb  niariidi 
bei  der  Analyse  23,0  Prooent  Kohlenstoff  ond  1,67 
Pk-ocent  Wasserstoff;  aber  da  dieses  Sab  7  Proceat 
an  Gewicht  verlor,  als  es  bei  -f-  220®  getrocknet 
wurde  I  and  da  es  dann  60^8  Procent  schwefebavres 
Blaoxyd  gab,  so   ist  er  der  Ansicht,   dass  das  Sali 

mit  der  Formel  C«>B^>  +  2('bS  +  4B  reprftsentirt 
werden  mflsse,  nach  weldier  Formel  das  bei  -^100^ 
getrocknete  Safas  22,67  Procent  Kohlenstoff  und  1,88 
Procent  Wasserstoff  liefern ,  so  wie  auch ,  wenn  das 
in  der  Formel  angedeutete  Wasser  bei  +  220®  dar- 
aus ausgetrieben  wird,  6,82  Procent  an  Gewicht  Ter- 
lieren  und  dann  61,5  Procent  schwefelsaures  Bleioxyd 
hervorbringen  mOsste.  Ich  muss  hierbei  bemerken, 
dass  sowohl  in  dieser  als  auch  in  den  folgenden 
Formeln  Laurent's  Ausdrücke  mit  den  Atomgewich- 
ten in  Uebereinstimmnng  gebracht  worden  sind,  wel- 
che überhaupt  in  diesen  Berichten  angewandt  werden. 
Suironaphialin-  Was  die  Sulfimapktalimäiire  (Ibphtalinschwefei- 
Biure.  gig^ure  oder,  wie  sie  auch  genannt  worden  ist,  Naph- 
talinunterschwefelsfture)  anbetrifft,  so  gab  das  Hei- 
oxydsalz  bei  2  Verbrennungen  1,75  und  1,70  Frocent 
Wasserstoff.  Dadurch  betrachtet  er  die  Formel  von 
Farad ay  und  Regnault  flir  die  Salse  dieser  Stare 

—  r  -f-  G^B^I  bestfitigt,  indem  das  Salz  dann  1,7 
Proc.  Wasserstoff  geben  muss.  Berzelius  hat  be- 
kanntlich  fttr    die  Salze    dieser    Slure    die  Formel 

f  +  C^H^S  vorgeschlagen. 


In  Betreff  der  NUrosulfotMffhtaibMmre 
Laurent  eine  von  ihm   früher  gemadite  Angabe, 
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nach  welcher  die  SvfonaphlaHiisfiare  beim  Behandeki 
ndl  Salpetersfture  eive  andere  iaomerisehe  Sinre  ge» 
ben  soUte,  als  welehe  durch  Behandeln  des  Nitro-* 
naphtalins  mit  Schwefelsfinre  erhalten  wird.  Jetzt  hat 
er  nun  gefunden  ^  dass  beide  Sfturen  vOllfg  identisch 
sind,  und  dass  sie  im  Hydratznstande  der  F<Armel 
d  +  G^S^  entsprechen. 

Laurent  versuchte  vergebens  aus  dem  Binitro- 
naphtalin  eine  Bimtrosulfonaphtalinsflnre  darzustellen. 
Fnr  die  CJUor9ulfanaphiaUn$äitre  und  BicUonulfo^ 
napkMimOfure  hat  Laurent  die  von  Zinin^)  ange- 
gebenen Formeln  bestfliigt. 

Brwirmt  man  BromnaphtaUn  mil  NordbAoser  Bromsolfo- 
Sohwefelsftnre  bis  zur  völligen  Lösung,  und  wird  4iie»>ph(«lioi<ure; 
Lösung  nach  dem  Yerdflnaen  mit  Wasser  mil  Kalt 
neutralisirt,  ein  wenig  unverändertes  BromnapMalin 
abflltrirt,  so  schiesst  aus  der  Rflssigkdt  beim  Erkal^* 
ten  eine  krystallniiaehe  Masse  an,  welche  dädundi 
gereinigt  wird,  dass  man  sie  etwas  abwischt  und 
dann  mit  siedendem  Alkohol  umkrystallislrt.  Das 
brmnmlfaMphiaUmmtte  KaUy  welches  dabei  in  färb« 
losen  HäufUmi  ansdriesst,  entspricht  znMge  der  B^ 
Stimmung  seines  Gehalts  an  schwefelsauren  Kali  (von 
dem  25,8  und  Z^yi  Procent  gefunden  wurden,  wih« 
rend    die  Rechnung  26,7  Procent   voraussetzt)  de^ 

Formel  C^^B^Vrfö.  Behandelt  man  es  mit  rauchen- 
der Salpetersäure,  so  bekommt  man  eine  Lösung, 
welche,  zur  Trockne  verdunstet  und  in  Wasser  wie- 
der aufgelöst,  mit  Kali  einen  gelben  Niederschlag  gibt, 
der  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  auflöst.     Branuul^ 

fonaphtaünsaure  Baryierde  =  C^M%r6a^  gab  bei 
der   Analyse    32,4    schwefelsauren  Baryt,    während 

I)  Jahretb.  XXY,  824. 
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die  Rechnung  32,7  Prooeol  vomuMelst  Sie  scUigi 
sich  krystalliiiiich  nieder,  wenn  nam  die  wannen  und 
verdflnnten  LMuagM  von  Chlorberiiun  und  dem  tot- 
hin  erwfihnlen  KaUsate  ▼ermiscbt 

Behandelt  aaan  das  Bibromna|ihtalin  mit  Nordhin- 
ser  Schwefelsiure  imd  verfUirl  man  im  Uebrigen  anf 
dieselbe  Weise  welche  fär  das  zuletzt  erwähnte  Ka- 
lisalz angeflthrt  worden  ist,  so  erhftlt  man  Inbrom^ 

9ulfonaplUalini(mresKaU  «  G^S«r^|[&,  weldtes  bei 
der  Analyse  21,6  Procent  schwefelsanres  Kali  gab^ 
während  die  Rechnung  21,5  Procent  davon  vorans- 
setzt.  Es  krystallisirt  und  setzt  man  eine  verdOnnle 
Lösung  davon  zu  einer  siedenden  verdünnten  Losung 
von  Chlorbarium,  so  sddägt  sich  darasns  beim  Erhal- 
ten das  enls|Hrechende  Barytsalx  in  mikroneopischeD 
Nadefai  nieder,  welnhe  ebenfays  nur  durch  Bestim- 
mung der  Quantität  von  schwefelsaurem  Baryt,  wel- 
che sie  liefern,  analysirt  worden  sind. 
Trichlortolfo-  LOst  man  Triehtomaphlalin  «s  C^B^€P  in  rau- 
iiaphialiiisiDre.^^^j^^  Schwefelsäure  auf,  und  neutralisirt  man  die 

mit  Wasser  verdflnnte  Losung  mil  Kali,  so  erhall  aua 
einen  reichlichen  gdatinOsen  KiederscUag.  Eriülzt 
man  nun  bis  zum  Sieden,  so  setzt  sich  auch  ans  ^ 
UM  sehr  venMUwten  Losung  eine  dnrchsidkUge  gela- 
tittöse  Masse  ab,  die  sidi  unter  eiaiem  Mikroaci^e  als 
aus  langen  Nadeln  bestehend  zeigt,  und  welche,  wenn 
man  sie  in  der  Wärme  mü  Schwefelsäure  zersetzt, 
TrichlorsulfanapUalinsikire  in  Gestall  einer  GeI6e  al^ 
scheidet,  die  sich  aber  ebenfalls  unter  einem  Mikro- 
scope  ids  aus  Nadeln  bestehend  zeigt  Diese  Säure 
wird  dann  durch  UmkrystaUisiren  mit  siedendem  Al- 
kohol gereinigt  Sowohl  das  Ammoniumoxydsalz  die- 
ser Säure  als  auch  die  freie  Säure  selbst  gibt  Fäl- 
lungen wenn  man  sie  zu  Lösungen  von  Erdr  und 
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HetellBalsen  Mtil,  oad  dieses  IMet  s^st  statt,  wenn 
man  die  freie  SAare  au  den  Löaungen  ven  schwefel- 
saurem Kali  oder  Natron  setat.  In  Folge  einer  par- 
tiellen Analyse,  bei  der  nur  die  Menge  von  schwe- 
felsaurem Baryt  bestimmt  vmrde,  welche  das  Bäryt- 
sala  gibt,  nämlich  32,0  und  31,0  Procent,  wflhrend 
die  Rechnung  30,65  Procent  voraussetzt,  stellt  Lau- 
rent f&r  dieses  Salz  die  Formel  C^oH^€l'ba&  auf. 
Das  Ammoniumoxydsalz  ist  leicht  lOslich  in  Wasser. 
Setzt  man  die  Lösung  des  zuletzt  erwähnten  Salzes 
zu  einer  warmen  und  ammoniakalischen  Lösung  von 
essigsaurem  Kupferoxyd,  so  setzt  sich  beim  Erkalten 
eise  geleeartige  fasrige  Masse  ab,  welche  nach  den 
Bestimmungen  des  Gehalts  an  Stickstoff  c=  6,3  Proc., 
and  Kupferoxyd  =  9,1  Proc.  (während  die  Rechnung 

ff  =  6,7  und  tu  «=  9,S  Proo.  v<Hraussetzt)  nach  der 
Formel  C>ob^€I9(]q|^  ^  21IBS  -f-  4S  zusammenge* 
setzt  sein  soll 

Behandelt  man  das  Chlomaphtalin  und  Bichlorna- 
phtalin  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  entwickelt 
sich  eine  reichliche  Menge  von  Chlorwasserstoffsfture, 
unter  Bildung  von  gepaarten  chlorhaltigen  Säuren,  die 
jedoch  nicht  genauer  untersucht  wurden ,  ob  sie  mit 
denen  vonZinin  identisch  sind.  Behandelt  man  Qua- 
drichlomaphtalln  mit  rauchender  Schwefelsäure,  und 
verfährt  man  im  Uebrigen,  wie  bei  den  Kalisalzen 
angegeben  worden  ist,  so  erhält  man  ein  Kalisabs  von 
einer  neuen  Säure,  der  QuadrichlarnaplUali$uäure. 
Dieses  Salz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
wenig  löslich  in  siedendem,  aber  dagegen  ziemlich 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  woraus  es  sich  in  mi- 
kroscopischen  Sphäroiden  wieder  absetzt    Laurent 

fand  darin  22  itec.  13,  während  die  Rechnung  22,6 
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PrDc.  gi^  uid  er  sl^  daftr  die  Formel  C^^^tPCnß 
auf.  —    Laurent  tadelt  dann  Berzelins'  Fonsd 

=  G^^S^  {&r  das  Sulfonapbtalin ,  indem  er  yermn- 

thet,  dass  sie  richtiger  =  C^S^S  sei,  and  zuletzt 
geht  er  zu  den  ihm  eigenthümlichen  Speculationen 
über^  in  welcher  Beziehung  ich  jedoch  auf  die  Ori- 
ginal-Abhandlung verweisen  zu  mttssen  glaube. 
ADisolunddes-  Schon  früher  hat  Cahours^)  gezeigt,  dass  Ani- 
sen DeriTate.  ^^j  ggj,jijg|  ^,.j^  sowohl  wenn  man  anissaoren  (dra- 

gonsauren  Berz.)  Baryt  mit  einem  Ueberschoss  an 
Base  destillirty  als  auch  wenn  man  auf  dieselbe  Weise 
das  mit  der  Anissäure  in  Betre£F  der  relativen  Atome 
gleich  zusammengesetzte  spirsaure  (salicylsaure)  Ife- 
thyloxyd  behandelt.  Derselbe  Chemiker  ^)  hat  nmi 
einen  Theil  der  Derivate  von  Anisol  genauer  geprüft. 
Das  Anisol  sa  C^^H)*  ist  eine  farblose,  aromatisch 
riechende  FIttsaigkeit  von  0,991  speoif.  Gewidit  bei 
+  150,  und  siedet  bei  +  1520.  Es  löst  sich  in 
seiner  gleichen  Gewichtsmenge  concentrirter  Schwe- 
felsäure zu  einer  in  Wasser  löslichen  Yerbindnag, 
woraus  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  und 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  ein  Barytsalz  in  farblosen, 
glänzenden  Blättern  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
Behandelt  man  dagegen  das  Anisol  mit  rauchender 
Schwefelsäure,  so  schlägt  Wasser  aus  der  Lösung 
krystallinische  Flocken  nieder,  die  sich  in  Alkohol 
lösen,  und  welche  sich  daraus  beim  Verdunsten  in 
nadelf&rmigen  Krystallen  wieder  abscheiden.  Lisst 
man  Chlor  oder  Brom  auf  das  Anisol  einwirken,  so 
bilden  sich  krystallisirte  Substitutionsproducte.  Be- 
handelt man  das  Anisol  mit  Salpetersäure,  so  bQden 


1]  Jahresb.  XXVT,  853. 

2)  Ann.  da  Gb.  et  de  Piiys.  WYU,  389. 
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sich  nnter  angleichen  UmsUinflen  swei  verschtedene 
Prodocie.  —  NUranisol  (Anisol  mononitrique)  entsteht,  NitriDisol. 
wenn  man  ranchende  Salpetersäure  tropfenweise  zu 
eiskaltem  Anisol  setzt.  Man  erhfilt  eine  schwarzbiane 
Olartige  Fifissigkeit,  welche  durch  Behandeln  mit  Kali- 
haltigem  Wasser  und  durch  Destillation  gereinigt  wird, 
nachdem  man  sie  vorher  durch  Chlorcalcium  entwäs- 
sert hat.  Bei  dieser  Destillation  geht  zuerst  noch 
unverändertes  Anisol  Ober,  und  darauf,  wenn  der 
Siedepunkt  constant  auf  -|-  26 Qo  gestiegen  ist,  das 
NitranisoL  Dieser  Körper  ist  ein  ambrafarbiges,  zäh- 
flüssiges Liquidum,  schwerer  als  Wasser,  und  siedet 
bei  +  262  —  264<>.  Er  riecht  aromatisch  und  dem 
Bittermandelöl  ähnlich,  verändert  sich  nicht  durch 
Kali  und  in  der  Wärme ;  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  auf,  und  wird  durch  Wasser  unverändert 
daraus  wieder  niedergeschlagen.  Bei  der  Analyse 
wurde  er  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefanden        Berechnet 


C" 

55,19 

54,90 

H' 

4,84      ■ 

4,57 

ff 

9,29 

9,14 

0« 

— 

31,39 

was  der  Formel  C^^B^HO^  entspricht,  die  aber  Ca- 

^7 

hours  mit  C^^^  0^  ausdrückt. 

Vermischt  man  Anisol  mit  einer  Lösung  von  Ao>ü<lin- 
Ammoniumfulfhydrat  in  Alkohol,  so  schlägt  sich  ScLwe- 
fel  nieder,  während  eine  neue  Base,  das  Anmdin 
gebildet  wird.  Man  reinigt  diese  Base  dadurch,  dass 
man  die  Alkohollösung  bis  auf  ^  oder  ^  ihres  Volums 
verdunstet,  die  braune  Flüssigkeit  mit  Chiorwasser- 
stoflsäure  vermischt,  dann  Wasser  zusetzt,  und  den 
Sdiwefel   abfilttirt.    Verdunstet  man  nun  die  fitrirte 
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gelbbrione  LöMBg  ia  gwBnder  WShbCi  m  sAksA 
darang  das  aalisanre  Salx  in  Naddn  an.  Haa  prasK 
diese  Krystalle  zwischen  Löschpapier ,  nnd  destiDirt 
sie  dann  mit  einer  concentrirten  Losung  von  Kah, 
wobei  das  Anisidin  in  Gestalt  eines  Oels  mit  den 
Wasserdfimpfen  fiberdestillirt,  welches  dann  beim  Er- 
kaitai  erstarrt  Das  Anisidin  wurde  znsammengesetsl 
gefunden  aus 

GefoDden      Berechnet 

Ci*        67,85  68,29 

H«  .         7,15  7,32 

R     ,        —  11,38 

0«  —  13,01, 

wonach  Cahours  dafür  die  Formel  C'^B^ffO'  = 
C^^B^O^Ak  aufstellt,  mit  der  Bemerkung,  dass  es  2 
Atome  Sauerstoff  mehr  als  das  Toloidin  enthalte,  aber 
für  die  Controle  sind  you  ihm  keine  genauere  Be- 
stimmungen gemacht  worden.  Diese  Base  bildet  mit 
Salzsfiure  ein  in  feinen  farblosen  Nadeln  krystaffisi- 
rendes  Salz,  nnd  das  Platindoppelchloridsah  derselben 
schiesst  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  an.  MK 
Oxalsäure,  Salpetersfture  und  SchwefelsSure  gibt  das 
Anisidin  ebenfalls  krystallisirbare  Salze. 

Niiranisidio.      Behandeltmau  dasBinitranisoi  (Anisol  binitrique,  einen 
Körper,  worüber  ich  weiter  unten  im  Zusammenhange 

mit  anderen  Producten  berichten  werde)  =  C^^8^0^?l* 
mit  Alkohol  und  Schwefdammonium,  so  tritt  eine 
starke  Reaction  ein,  wobei  in  der  AlkohoUösnng  mn 
Körper  gebildet  wird  und  auigdöst  bleibt,  welcher 
Sauren  neutralisirt  und  damit  krystallisirbare  Sake 
herTorbringt  Zur  Abscheidung  dieser  Base  wird  der 
Alkohol  in  gelinder  Wfime  bis  zu  ^  des  Volums  der 
Flflssigkeit  abdestilUrt,  dieselbe  mit  Sabsiure  im  ge- 
ringM  Uebersdiuss  versetzt ,  gekocht,  filtrirt  und  aiit 


Gefunden 

Berechnet 

50,16         49,91 

49,79         50,00 

4,a9          4,85 

4,61           4,76 

16,52        16,69 

—           16,67 

—            — 

- .         »«,87, 

rmd  €i«B*H'0<: 

»  Ci«B«Os|^Ak   • 
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Ammoiriak  geMt  Man  erbftlt  einem  rMhlichen,  kry- 
sUllinischen  Niederschlags  welcher  nach  dem  Waschen 
mit  Wasser  9  Trocknen  und  Umbystallisiren  mit  Al- 
kohol rein  erhalten  wird.  Die  so  gereinigte  Base  ist 
Nüranindm  genannt  worden  (Anisidine  nitriqae).  Sie 
krystallisirt  in  langen  ^  granatrothen ,  glänzenden  Na- 
defan  y  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  aber  ziemlich 
löslich  in  siedendem  Wasser,  und  sehr  leicht  in  sie- 
dendem Alkohol,  so  wie  auch  in  Aether.  Das  Nitra- 
nisidin  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus 

__        _  » ^  _  _        _  _ .    _  _  _  •••  .  _ 

spricht  i, 

Es  sdtmflzt  befan  Erhitzen  und  erstarrt  dann  beim 
Erkalten  in  langen  Nadeln,  und  es  scheint  auch  un- 
-verfindert  suMimirt  werden  zu  künnen.  Mil  Salpeter- 
säure bildet  es  zwar  ein  Salz,  aber  mit  rauchender 
Salpetersäure  Terwandelt  es  sich  in  eine  zähe  Masse, 
lue  sich  nicht  mehr  in  Sävven  avflöst.  Brom  ver- 
wandelt es  in  eine  harzartige  Masse. 

NUraniridinr^Chlorammonium  C^^H^OSKAmCl  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Base  in  siedender  Chlor- 
wasserstoffsäure auflöst,  worauf  das  Salz  beim  Erkal- 
ten daraus  anschiesst.  Man  presst  die  braune  Mutter- 
lauge aus  und  reinigt  es  durch  einige  Umkrystallisi- 
rungen.  Es  bildet  dann  fast  farblose  prismatische 
Nadeln,  welche  vollständig  analysirt  worden  sind. 

/Vii^misidMamfiiofitiii^ 
-f-  Pt€l^,  wird  erhalten,  wenn  man  warme  und  con- 
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centrirte  Lösungen  von  dem  vorhergehenden  Salz  und 
von  Platinchlorid  vermischt  und  dann  erhalten  lisst, 
wobei  das  Salz  sich  in  orangebraunen  Nadeln  absetzt. 
Dasselbe  ist  anf  den  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Platin  analysirt  worden. 

NUranisidin^Bramanmoniwn,  C^^H^O^AmBr,  wird 
auf  ähnliche  Weise,  wie^  die  Chlorverbindung  erhal- 
ten, der  es  auch  in  seinen  Verhältnissen  ähnlich  ist 
Schtoefebaures    NifranisiruKn  -  AmmomhmuM^d^ 

Ci4B505^Am'S,  bildet  nach  der  Reinigung  fast  farb- 
lose Nadeln ,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich ,  und 
wurde  auf  den  Gehalt  an  G,  fl  und  9  analysirt. 

Salpetersawres  Nitranisidkuumiumnimoxjfd  ^  = 

C^^H^O'PIAmS,  wird  erhalten,  wenn  man  die  Base 
bei  gdinder  Wärme  in  verdünnter  Saipelersäare  auf- 
löst, worauf  es  beim  Erkalten  in  braunen  Nadeln 
daraus .  anschiesst.  Man  reinig!  es  durch  Auspressen 
zwischen  Löschpapier  und  Umkrystallisiren  mit  schwaii 
saurem  warmen  Wasser.  Es  bildet  dann  ziemlich 
grosse  prismiUische.  Nadebi|  und  ist  vollständig  ana- 
lysirt worden. 

BcninitraniBi-       Bringt  man  das  Nitranisidin  inBenzoe-1 


dinami  .     ^j^  (Chlorbenzoyl)  und  erhitzt  man  sie  vorsichtig 

sammen,  so  bildet  sich  eine  feste  Masse,  welche  eine 
eigenthümliche  Verbindung  enthält,  die  dem  Benzamid 
entspricht,  und  welche  Ben»iiitr(mi»idinamid  genannt 
worden  ist.  Man  reinigt  sie  von  eingemengter  Ben- 
zoesäure und  Nitranisidin  durch  Waschen  mit  Wasser, 
Salzsäure,  schwachem  Alkali  und  mehr  Wasser,  und 
zuletzt  durch  Krystallisireu  mit  siedendem  Alkohol. 
Das  Benznitranisidinamid  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen,  zusammengewebten,  blonden  Nadeln,  ist  un- 
löslich in  kaltem  und  in  warmem  Wasser,  wenig  lös- 
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lieh  in  kaltem  Alkohol,  aber  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol.  Aether  löst  selbst  im  Sieden  wenig 
davon  auf.  Es  schmilzt  beim  Erhitzen  und  verfladi- 
tigt  sich  dann.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  in 
der  Wärme  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf.  Bei  der 
Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefanden  Berechnet 
C»«         61,55         61,52         61,76 
H^s           4,53           4,62  4,41 

m  10,09  —  10,29 

0»  —  —  23,54, 

was  der  Formel  CWB^O'S,  9B^  +  C^+H^O»  entp- 
spricht. 

annanürotUsidinamid,  C^mH)^%  NM^+  C^^H»0>  CiDDanitroDisi 
wird  erhalten,  wenn  man  das  Nitranisirfin  in  dersel-  «»namia. 
ben  Art,  wie  vorher,  mit  Cinnabiacichlorid  (Chlorcin- 
namyl],  anstatt  mit  Benzoebiacichlorid,  behandelt  Auch 
geschieht  die  Behandlung  und  Reinigung  des  entstan- 
denen Products  auf  dieselbe  Weise.  Nach  der  Rei- 
nigung ist  es  wenig  in  kaltem,  aber  leichter  in  sie- 
dendem Alkohol  löslich,  und  es  schiesst  daraus  in 
gelblichen  Nadeln  an.  Es  wurde  auf  den  Gehalt  an 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  analysirt 

Behandelt  man  das  Trinitranisol  (Anisol  trinitrique  Biniiraoisidiii. 
s.  weiter  unten)  mit  Alkohol  und  Schwefelammonium 
in  der  Kälte,  so  erhält  man  eine  immer  dunkler  roth 
werdende  Lösung,  die  sich  zuletzt  in  eine  feste  Masse 
verwandelt.  Wird  das  Gemisch  nach  beendigter  Ein- 
wirkung aufgekocht,  dann  auf  ein  ^  verdunstet,  mit 
verdünnter  Salzsäure  versetzt,  wieder  aufgekocht  und 
filtrirt,  so  erhält  man  in  der  abfiltrirten  dunkelbrau- 
nen Flüssigkeit  durch  Ammoniak  einen  rothen  Nie- 
derschlag, der  ein  neu  gebildetes  Alkali  ist,  Amt- 
iranisidiny  welches  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 

Svaabergs  Jakret-BericM.     III.  33  ^^^- 
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ein  dankelrothes  oder  violettrothes  PidTer  bQdet  Diese 
Base  IM  sich  wenig  in  kaltem  and  auch  nur  wenig 
mehr  in  siedendem  Wasser  auf.  Kalter  Alkohri  löst 
es  ebenfalls  nur  wemg  auf,  aber  siedender  Alkohol 
in  bedeutender  Menge^  und  aus  dieser  Lösoag  setxt 
sich  das  Binitranisidin  in  Gestalt  von  dnnkelvidetten, 
dem  Zinnober  fthnlichen  Nadeln  ab.  Von  siedendem 
Aether  wird  es  auch  etwas  anfgeMst  Es  schmilzt 
beim  Erhitzen  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  zn 
einer  dunkel  violetten,  krystaliinischen  Masse.  Mit 
Salzsfiure,  Salpetersfiure  und  Schwefelsäure  bildet  es 
krystallisirbare  Salze,  wenn  man  die  Säure  im  lieber- 
schuss  anwendet,  aber  durch  Wasser  werden  diese 
Salze  zersetzt,  wobei  die  Base  frei  wird.  Durch  sie- 
dende rauchende  Salpetersäure  wird  das  Binitranisi- 
din zersetzt  und  in  eine  harzähnliche  Masse  verwan- 
delt,  die  sich  in  Kali  mit  brauner  Farbe  auflOsL  Bei 
der  Analyse  wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefuoden  Berechnet 

Ci*         39,30         39,22         39,43 

H7  3,33  3,3T  3,28 

»5  19,43  —  19,71 

0^0  —  —  37,58 

Chrjsanissaare.  Durch  Behandeln  der  Anissäure  oder  Aaissalpeter- 
säure  (Dragonsalpetersäure)  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bildet  sich,  je  nachdem  die  Behandlung  längere 
oder  kürzere  Zeit  geschieht,  ausser  Nitranisol  und 
Binitranisol,  zuweilen  eine  bedeutende  Quantität  von 
einer  anderen  Säure,  Chrysanissäure ,  welche  aus  ih- 
rer Lösung  in  Alkohol  in  goldgelben,  rhomboidalen 
Tafeln  anschiesst  Am  besten  wird  diese  Säure  be- 
reitet, wenn  man  trockne  Anissalpetersäure  mit  ihrer 
2^  bis  3fachen  Gewichtsmenge  rauchender  Salpeter- 
säure ^  bis  i  Stunden  lang  kocht,  und  dann  die  Lö- 
sung mit  der  15  bis  20fachen  Gewichtsmenge  Wasser 
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verdünn^  wodurch  sich  ein  gelbes  Oel  absetzt,  was  dann 
bald  erstarrt.  Die  fein  geriebene  Masse  ist  nun  ein 
Gemenge  von  Ghrysanissäure,  Nitranisol  und  Binitra- 
nisol ;  und  man  behandelt  sie  mit  verdünntem  Ammo- 
niak^ welches  die  erstere  auflöst  und  die  beiden  letz- 
ten Körper  zurücklässt  Wird  die  filtrirte  Lösung 
dann  verdunstet,  so  schiesst  daraus  das  chrysanissaure 
Ammoniumoxyd  in  braunen  Nadeln  an,  und  wird  die 
Lösung  derselben  im  Wasser  mit  schwacher  Salpeter- 
säure zersetzt,  so  scheidet  sich  die  Süure  daraus  in 
gelben  Flocken  ab,  welche  zur  weiteren  Reinigung 
mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Löschpapier  ausge- 
presst  und  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst  werden, 
woraus  sie  sich  dann  in  kleinen,  goldgelben)  glän- 
zenden^ rhomboidalen  Blättern  absetzen.  Die  Chrys- 
anissaure löst  sich  selbst  in  siedendem  Wasser  wenig 
auf,  auch  nur  höchst  unbedeutend  in  kaltem  aber 
leicht  in  siedendem  Alkohol.  Sie  löst  sich  auch  in 
Aether  auf,  besonders  in  der  Wärme.  Sie  schmilzt 
in  der  Wärme  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch ;  beim  stärkeren  Erhitzen  setzt  sie  Blätter  auf 
den  kälteren  Theilen  des  Erhitzungsgefässes  an.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  bildet  sie  Pi- 
krinsalpetersäure,  und  bei  der  Destillation  mit  Chlor- 
kalk gibt  sie  Chlorpikrin.  Mit  der  zu  ihrer  Sättigung 
erforderlichen  Quantität  Kali  gibt  sie  ein  leicht  lösli- 
ches Kalisalz;  setzt  man  aber  mehr  Kali  hinzu ^  so 
wird  die  Säure  zersetzt  und  eine  braune  Masse  ge- 
bildet   Sie  wurde  zosammengesetzt  gefunden  ans: 


Gefiindeo 

Berechnet 

C" 

34,47 

34,54 

34,60 

34,57 

a» 

2,02 

1,92 

2,07 

2,06 

»5 

17,36 

17,63 

17,45 

17,28 

0»* 

— 

46,09, 
33» 
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was  der  Formel  C^^B^K'O^'  +  il  entspricht,  welche 
ausweist,  dass  sie  in  ihrem  Hydratzustande  dieselbe 
Anzahl  von  Atomen  der  darin  eintretenden  Elemente 
enthält,  wie  das  Trinitranisol  oder  ein  pikrinsalpeter- 
saures  Methyloxyd,  welche  Aetherart  jedodi  noch 
nicht  dargestellt  worden  ist. 

CJtrysanissaures  Ammoniumoityd,  BfiB*+ C^*II*R*0*^, 
wie  es  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden 
wurde,  krystallisirt  aus  einer  ammoniakalischen  Flüs- 
sigkeit in  kleinen  braunen  Nadeln,  deren  Lösung  mit 
Kupferoxydsalzen  einen  gelatinösen,  grüngelben,  mit 
Eisenoxydsalzen  einen  gelben,  mit  Zinkoxydsalzen 
einen  hellgelben,  mit  concentrirter  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid einen  rothgelben,  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  flockigen  chromgelben,  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  einen  gelben,  und  mit  salpetersanrem 
Kobaltoxyd  einen  gallertartigen,  gelben  sich  etwas  ins 
Grüne  ziehenden  Niederschlag  gibt. 

Chrysanissaures  Silberoxyd,  Äg  +  C^+H^Ä^oiS, 
wurde  bei  der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  aus 

Gefimden  Berechnot 

C»*         24,11         23,83  24,00 

H*             1,19           1,22  1,14 

Ag           30,90             —  30,85 

ChrysanmaureB  Äethi/loxyd,Cm^O  +  C^^HSHSOis, 
wird  gebildet,  wenn  man  Salzsfturegas  bis  zur  völli- 
gen Sättigung  in  eine  Lösung  der  Chrysanissäure  in 
Alkohol  einleitet,  die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  er- 
hitzt und  dann  Wasser  zusetzt  Es  bildet  sich  dabei 
ein  flockiger  Niederschlag,  den  man  zuerst  mit  am- 
moniakalischem  Wasser  wäscht,  um  etwas  freie  ein- 
gemengte Chrysanissäure  daraus  wegzunehmen,  und 
darauf  mit  reinem  Wasser.    Löst  man  diese  Aether- 
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art  in  siedendem  Alkohol  auf,  so  sohiesst  sie  daraus 
beim  Erkalten  in  durchsichtigen  goldgelben  Blättern 
an.  Sie  löst  sich  auch  in  Aether  auf,  schmilzt  unge* 
fähr  bei  -|-  100^,  und  wurde  bei  der  Analyse  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus 

GefoDdeo  Berechnet 
0^8          39,70         39,59         39,85 
»9            3,27           3,39  3,32 

»5  15^27  —  15,49 

0»*  —  —  41,34 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwe-  SoiriDisolid. 
felsfiure  in  kaltes  Anisol,  so  erhält  man  eine  dicke 
Masse,  welche  sich  mit  Wasser  in  3  Schichten  theilt, 
nämlich  in  unverändertes  Anisol,  welches  oben  auf 
schwimmt,  wasserhaltige  Schwefelsäure,  und  in  einen 
festen  Körper,  welcher  in  Gestalt  von  feinen  Nadeln 
zu  Boden  sinkt.  Die  hierbei  gebildete  Verbindung  ist 
Sulfanüolid  genannt  worden  und  man  reinigt  sie 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  Krystallisiren  mit  Al- 
kohol, woraus  sie  in  silberglänzenden  Nadeln  an- 
schiesst.  Das  Sulfanisolid  ist  unlöslich  in  Wasser, 
aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aether,  schmilzt 
beim  gelinden  Erhitzen  und  sublimirt  sich  in  höherer 
Temperatur.  Es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  und  bildet  damit  die  Anisolschwefelsäure^}. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 

C'^         60,29         60,16        60,42 
R7  5,20  5,12  5,03 

S  —  —  11,51 

0*  —  —  23,04, 

was  mit  der  Formel  C^^B^SO^repräsentirt  werden  kann« 


1}  Jahresbericht  XXV,  855. 
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Pbeneiol.  Analoge  Verbindungen ,  wie  die  vom  Anisol,  sind 

Saliihol.  gowohl  vonBaly*)  als  auch  von  Cahours^)  dadurch 
hervorgebracht  worden,  dass  sie  die  mit  aller  Sorg- 
falt getrocknete  Verbindung,  welche  spirsaures  Ae- 
thyloxyd  ^)  mit  Baryt  bildet,  der  trocknen  Destillation 
unterwarfen;  dabei  bleibt  kohlensaurer  Baryt  zurüdc, 
wfihrend  ein  neu  gebildeter  Körper  überdestillirt,  wel- 
chen Cahours  Phenetol  und  Baly  ScMihol  genannt 
hat.  Nach  Baly  wird  das  Destillat  von  zwei  Körpern 
ausgemacht,  von  denen  der  eine,  Phenol  =  C*^E^O*, 
in  Kali  löslich  ist,  während  sich  der  andere,  das 
Phenetol,  darin  nicht  auflöst.  Im  Uebrigen  geben 
beide  Chemiker  einerlei  Reinigungsmethode  ftlr  das 
Phenetol  an,  welche  darin  besteht,  dass  man  das  De- 
stillat mit  alkalischem  Wasser  behandelt,  dann  mit 
Chlorcalcium  entwässert  und  nun  rectificirt.  Das  Phe- 
netol ist  farblos,  dünnflüssig;  leichter  als  Wasser, 
riecht  angenehm  aromatisch,  ist  unlöslich  in  Wasser^ 
aber  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether.  Es  verän- 
dert sich  weder  durch  kalte  noch  warme  Kalilauge, 
und  bildet  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure eine  gepaarte  Säure,  deren  Barytsalz  löslich 
ist  und  krystallisirt.  Lässt  man  Chlor  darauf  einwir- 
ken, so  bildet  sich  eine  zähe  Masse,  welche,  wenn 
man  sie  mehrere  Wochen  lang  ruhig  stehen  lässt, 
Merkmahle  von  Krystallisation  zeigt.  Brom  bildet 
damit  eine  harte   krystallinische  Masse ,   die  sich  in 

t)  Chein.  Soc.  Qoat.  Journ.  II,  28.  —  Ann.  der  Cbem. 
und  Pharm.  LXXI ,  269. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  XXVII,  463. 

3)  Das  Ton  Baly  aogewandie  tpirsaure  Aethjloxyd  war 
aus  Gauliheriaöl  bereitet  worden.  Er  fand,  dasa  diese  Ae- 
therart  bei  -f  229^5  siedet  und  dass  sie  1,097  specif.  Ge- 
wicht hat. 
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siedendem  Alkohol  auflöst  ond  daraus  beim  Erkalten 
in  Krystallen  anschiesst,  welche  aber  ein  Gemenge 
Ton  mehreren  Substitutions-Producten  zu  sein  schei- 
nen. Das  Phenetol  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Cahours  Baly 

C^ß  78,48  78,72  78,54  78,45  78,68 
fiio  8^29  8,22  8,41  8,54  8,19 
02  —  —  —  —         13,13, 

und  beide  Chemiker  repräsentiren  dasselbe  mit  der 
Formel  C^^St^^O^,  welche  darlegt,  dass  es  die  Ele- 
mente für  2Cfl  mehr  enthält,  als  das  Anisol,  und  für 
welche  Formel  Cahours  eine  weitere  Stütze  darin 
erkennt,  dass  das  Phenetol  bei  +  170<^  (1750  nach 
Baly]  kocht,  d.  h.  dass  der  Siedepunkt  20^^  höher 
ist  als  der  für  Anisol. 

Behandelt   man  das  Phenetol  mit  seiner  gleichen  BinUrophe- 

Volommenge  rauchender  Salpetersäure,  so  tritt  ''"cl* Binii"*^^^iithoI 
Cahours  eine  so  heftige  Einwirkung  ein,  dass  sich 
das  Gemisch  erhitzt.  Setzt  man  dann  Wasser  hinzu, 
so  scheidet  sich  ein  braunes  Oel  auf  dem  Boden  ab, 
welches  nach  dem  Waschen  mit  alkalisohem  und  dar- 
auf mit  reinem  Wasser  keinen  constänten  Siedepunkt 
hat,  und  das  was  zuerst  davon  abdestiliirt,  ist  flüs- 
sig, während  das  zuletzt  übergehende  Oel  bald  er- 
starrt Cahours  vermuthet,  dass  der  flüssige  Theil 
davon  Nitrophenetol  sei,  aber  er  bekam  keine  hin- 
reichende Menge  davon,  um  es  genau  untersuchen 
zu  können.  Der  feste  Theil  dagegen  wird  rein  er^ 
halten  9  wenn  man  das  mit  Wasser  ausgefUlte  und 
bald  erstarrende  Oel,  wie  es  nach  einigen  Minuten 
langen  Kochen  des  Phenetols  mit  der  gleichen  Volum- 
menge rauchender  Salpetersäure ,  Waschen  mit  Was- 
ser und  Pressen  zwischen  Löschpapier  erhalten  wird, 
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in  siedendem  Alkokol  auflöst  und  die  Lösung  oicalten 
Iftssty  wobei  er  sich  dann  in  gelben  Nadeln  absetzt 
Beim  langsamen  Erhitzen  Iflsst  sich  dieser  Körper 
unverftndert  snblimiren,  aber  er  explodirt,  wenn  man 
ihn  rasch  erhitzt.    So  gereinigt  ist  er  BmUropkenetoL 

Baly  hat  dasselbe  Product  dargestellt  und  BM- 
irosatithol  genannt ,  indem  er  Phenetol  Iflngere  Zeit 
mit  rauchender  Salpetersäure  kochte,  die  Flüssigkeit 
dann  mit  Wasser  ftllte,  und  den  Niederschlag  einige 
Male  mit  Alkohol  umkrystaHisirte.  Beide  Chemiker 
haben  diesen  Körper  analysirt  und  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gahours  Baly             Berechnet 

C16     44,71  43,09         43,71         45,28 

H«        4,03  4,11           3,99           3,77 

»«     13,03  —             —            13,21 

O'o      —  —             —            37,74, 

wonach  dafür  die  Formel  =  Ci^H^n^O^^^  zu  sein 

scheint,   der  aber  sowohl   von  Cahours  als  auch 

von  Baly  die  Gestalt  von  C^^n  0^  gegeben  wird. 

Baly  vermuthet,  dass  der  gefundene  niedrigere  Ge- 
halt an  KohlenstofT  von  etwas  eingemengtem  Trinitro- 
phenetol  herrühre. 

Niiropheneü-  I^eitet  man  Schwefelwasserstoffgas  in  die  Lösung 
din.  des  Binitrophenetol  in  Alkohol,  so  schlägt  sich  Schwe- 
fel nieder,  und  der  Alkohol  enthält  dann  eine  neue 
Base  aufgelöst,  welche  mit  Salpetersäure,  Schwefd- 
säure  und  Salzsäure  krystallisirbare  Salze  gibt,  und 
welche  selbst  in  braunen  Nadeln  krystaOisirt  Diese 
Base  hat  Gahours  Nüropheneüdm  genannt.  In  ih- 
rem Verhalten  zu  Benzoeacichlorid  ist  sie  dem  Nitra- 
nisidin  unter  einerlei  Umständen  ähnlich.    Bei  einer 
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partiellen  Analyse  hat  sie  sich  zusammengesetzt  ge- 
zeigt aus 

Gefonden  Berechnet 

Ci«              52,60  52,7 

H^^                5,41  5,5 

»^                  —  15,4 

0«                 —  26,4, 

sie   scheint  daher  mit  der  Formel  C'^fi^opjao^  = 
C*ßfi705|JAk  repräsentirt  werden  zu  müssen. 

Cahours  *)  hat  ferner  eine  ausführliche  Üntersu-Einwirkong der 
chung  über  die  Producte  unternommen,  welche  durch  g  Salpeter- 
Einwirkung   eines  Gemisches  von  Salpetersäure  und  aaf  ^rgMische 
Schwefelsäure  auf  verschiedene  KOrper  gebildet  werden.     Körper. 

Lässl  man  spirsaures  Melhyloxyd  tropfenweise  inBinitrogauUhe- 
ein  abgekühltes  Gemisch  von  gleichen  Theilen  rau-  "•»*"■'•• 
chender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  fallen,  so 
bekommt  man  eine  tief  orangefarbige  Flüssigkeit ; 
wenn  sich  dann  die  letzten  Tropfen  von  dem  spir- 
saurem  Methyloxyd  nicht  mehr  auflösen  wollen,  so 
setzt  man  noch  etwas  Salpeter- Schwefelsäure  hinzu 
und  lässt  das  Gemisch  noch  einige  Minuten  lang  ru- 
hig stehen.  Darauf  wird  Wasser  zugesetzt,  wodurch 
sich  ein  fester  gelber  Körper  abscheidet,  den  man 
einige  Male  mit  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt, 
um  ihn  rein  zu  kekommen.  Er  bildet  dann  fast  farb- 
lose Schuppen,  schmilzt  bei  124— 125^)  zu  einer  kla- 
ren gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
fasrigen  Masse  erstarrt.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen 
sublimirt  er  sich  zu  dünnen  Blättern,  und  beim  ra- 
schen Erhitzen  verbrennt  er  mit  Zurücklassung  einer 
kohligen  Masse.  In  Folge  seiner  Eigenschaft,  mit 
Alkalien  lösliche  krystallisirbare  Verbindungen  zu  bil- 
den, und  wegen  der  daftlr  gefundenen  Zusammensetzung : 

1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phjs.  XXV,  5. 
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Gefanden 

IWI'CCilllBl 

39,57 

39,37 

39,51 

69,43 

39,66 

2,54 

2,62 

2,46 

2,54 

2,48 

11,47 

11,76 

— 

11,57 



— 

— 

46,29 

C16 
OH 

wonach  er  als  ein  spirsaures  Methyloxyd  betrachtet 
werden  kann,  in  wdohem  2  Aecpiivalente  Wasserstoff 

gegen  2H  ausgewechselt  worden  sind,  nennt  Ca^ 
honrs  ihn  B%mtrogaultheria$äure ,  indem  er  an  den 
Namen  spirsaures  Methyloxyd  von  Gaultheriasfiore  er- 
innert, in  Bezug  auf  die  Eigenschaft,  mit  Basen  sais- 
artige  Verbindungen  zu  bilden.  Da  jedoch  wahr- 
scheinlich nur  der  Wasserstoff  in  der  wasserfreien 
Spirsäure  bei  der  Operation  durch  salpetrige  Sfinre 
ersetzt  worden  ist,  während  das  Methyloxyd  mit 
einer  anderen  Sfture  gepaart  darin  vorkommt,  nnd 
da  ausserdem,  wie  wir  sehen  werden,  1  Atom 
Hydratwasser  darin  enthalten  ist,  so  scheint  es  mir, 

dass  Cahours  Formel  0^^fk^»^0^  in  €»850  + 

Ci*ft«S«Oö  +  fi  ^)  verändert  werden  müsse. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Binitrogaul- 
theriasäure  in  der  Kälte  unverändert  auf,  so  dass  sie 
durch  Wasser  wieder  ausgeflUtt  werden  kann.    Er- 


1)  Ick  für  mein  Theii  glaube ,  das«  diese  als  eine  sMre 
Methjloz^dTerbindnns  zu  betrachten  sein  dürfte,  die  mit  an- 
deren   Basen  Doppelsalze   bilden  kann,    und  dass  also  die 

richtige  Formel  dafür  (C«B5  0  +  C^bSO»)    +  (ft  + 

C'HlfOS)  «Jer  meh  =^  (CSfl^O  +  C^BOS)  +  ^ 

4-  C^1iO$)  ist,  wiMin  des  U  des  leuten  Gliedes  gegen 
eine  Base  ausgewechselt  werden  kann.  In  diesem  Fall  mnss 
ein  neuer  Name  dafür  Torgescblagen  werden,  welcher  aber 
so  lange  aorgeschoben  werden  kann,  bis  die  Frage  genauer 
erforscht  worden  ist* 
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hiisl  man  die  Lösung  bis  zu  +  ^^^ — 80^>  ^  fl^t 
sie  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensfiure  rotb, 
und  dann  scheidet  Wasser  daraus  gelbe  Nadeln  ab, 
die  sich  sowohl  in  siedendem  Wasser  als  auch  in 
kaltem  Alkohol  auflösen.  Erhitzt  man  die  Lösung  bis 
zu  +  100<>,  so  entwickelt  sie  schweflige  Sfture  und 
Kohlensfture,  die  Masse  schwärzt  sich  dann  und  Was- 
ser scheidet  nun  braune  amorphe  Flocken  daraus  ab. 
—  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  die  Binitro- 
gaultheriasäure  ebenfalls  unverändert  aufgelöst,  aber 
beim  Kochen  bildet  sie  damit  Pikrinsalpetersäure. 

Binitrogaultheriasaures  Ammoniumoxyd  wird  er- 
halten, wenn  man  die  Säure  in  warmem  und  tlber- 
schüssigem  Ammoniak  auflöst  und  die  Lösung  dann 
langsam  erkalten  lässt,  wobei  das  Salz  in  gelben  Na- 
deln anschiesst,  welche  bei  der  Analyse  so  zusam- 
mengesetzt gefunden  wurden,  dass  sie  der  Formel 
»H+0  -f-  (C2B50  +  C1+H2S206)  entsprechen. 

BinitrogauUheriasaures  Silberoxyd  schlägt  sich, 
durch  doppelte  Zersetzung  gebildet,  als  gelbes  Pulver 
nieder,  welches  nach  dem  Trocknen  im  luftleeren 
Räume  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


C" 

GefaDden 
27,15 

BerecbDet 
27,50 

Ui 

1,37 

10,89 

H« 

— 

8,02 

014 

31,24 

30,94 
32,11t 

was  mit  der  Formel  Äg  +  (€«»50   +  C»*S«»06 
übereinstimmt 

Die   vorhin  erwähnte  Verbindung   löst   sich  kalt  BiDitrospir- 
ohne  Veränderung  in  kaustischen  Alkalien  auf,  kocht 
man  aber  die  Lösung  einige  Hinuten  lang,  so  bildet 
sich  ein  wenig  lösliches,  rothes  und  in  concentriscb 
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gnippirten  Nadeln  krystalUsirendes  Salz,  welckes  durch 
Behandlung  mit  schwacher  siedender  Salpetersäure 
schön  gelb  wird,  und  sich  in  vielem  Wasser  auflösL 
Beim  Erkalten  der  Lösung  setzt  sich  ausserdem  ein 
krystallinisches  gelbes  Pulver  ab.  Löst  man  diese 
rothen  oder  gelben  Fällungen  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure bei  -]-  50^,  so  bildet  sich  schwefelsaures 
Kali  und  ein  gelber  Körper,  welcher  durch  Zusatz  voa 
Wasser  abgeschieden  wird,  und  dieser  gelbe  Körper 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefanden 

Beraolinet 

c»* 

36,78     36,72 

36,92 

36,84 

B* 

1,84       t,81 

1,89 

1,75 

H« 

12,15     12,35 

— 

12,28 

0" 

—         — 

— 

49,13. 

Cahours  hat  ihn  Binitrospirsäure  genannt ^  weil 
die  Zusammensetzung  so  beschaffen  ist,  dass  man  sie 
sich  als  ein   Spirsäurehydrat  vorstellen  kann,   worio 

2  Aequivalente  Wasserstoff  dur^h  2N  substituirt  wor- 
den sind.  Cahours  giebt  daher  die  Formel  C^^5%^, 
Welche  jedoch  meiner  Ansicht  nach  wegen  der  Zn- 
sammensetzung   des  rothen  Kalisalzes   richtiger    die 

Gestalt  von  C^fiKO^  +  fi  oder  CmoiP  -f  ft  gegeben 
werden  muss,  wonach  sie  also  dieselbe  Säure  ist, 
welche  in  der  Binitrogaultheriasäure  als  eine  saure 
Methyloxydverbindung  vorkommt.  Die  Binitrospirsäore 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln  oder  in  klei- 
nen harten  Prismen.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol 
und  in  Aether,  und  auch  ziemlich  leicht  in  sieden- 
dem Wasser.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmilzt 
sie  und  darauf  sublimirt  sie  sich.  Sie  färbt  Bisen- 
oxydsalze  roth.  Siedende  SalpetersSure  verwandelt 
sie  in  Pikrinsalpetersäure.    Concentrirte  Schwefelsäure 
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^5sl  sie  in  der  Kälte  unverändert  anf^  aber  bei  -|- 
100^  wird  sie  in  der  Lösung  zersetzt,  indem  sie  un- 
ter Entwickelung  von  schwefliger  Sfture  in  eine  koh- 
lige Masse  übergeht.  — 

Das  oben  angefahrte  roAe  Matisab  wird  rein  er- 
halten, wenn  man  es  zwischen  Löschpapier  anspresst 
und  dann  wiederholt  umkrystallisirt,  wobei  man  es  dann 
in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  erhält  Es  verpufft 
auf  glühenden  Kohlen.  Beim  Kochen  mit  einer  con- 
centrirten  Kalilauge  scheint  es  zersetzt  zu  werden. 
In  Folge  der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Kohlenstoff^, 
Wasserstoff  und    Stickstoff  scheint    es    der    Formel 

KC^öOK  -f-  fl  zu  entsprechen,   welcher  jedoch  Ca- 

hours  die  Gestalt  von  C^^fi^KO  +  2K  giebt. 

Das  gelbe  KaüsaU,  welches  durch  Kochen  des 
rothen  Kalisalzes  mit  verdünnter  Salpetersäure  gebil- 
det wird,  setzt  sich  beim  Erkalten  in  Gestalt  eines 
gelben  Kryslallmehls  ab.  Es  ist  wenig  löslich  in  kal- 
tem Wasser,  und  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Es  verpufft  auf  glühenden  Kohlen,  und  ist  zufolge 

einer  vollständigen  Analyse  der  Formel  KC^HOS  + 
MC^ftOn  entsprechend  zusammengesetzt.  Es  ist  slso 
ein  saures  Salz,  während  das  rothe  ein  neutrales  ist. 
Cahours  stellt  jedoch  dafür  die  Formel  iC^^BS^O^ 

auf. 

Das  Baryisah  schlägt  sich  als  ein  gelbes  Pulver 
nieder,  wenn  man  die  Säure  mit  Barytwasser  be- 
handelt. 

Das  Nabr<m$ab  ist  viel  leichter  löslich  als  das 
entsprechende  Kalisalz. 

Das  Silberoxydsab  wird  erhalten,  wenn  man  koh- 
lensaures Silberoxyd  mit  einer  Lösung  der  Säure 
kocht,  worauf  es  sich  aus  der  Lösung  beim  Erkalten 
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in  kleinen  Krystallkörnem  absetzt,  welche  sofolge 
der  Bestimmung  des  Gehalts  an  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  darin  der  Formel  AgC^aoll  + 
ttC^flOli  entsprechend  zusammengesetzt  zu  seyn 
scheinen ;    aber  Cahours    stellt    daf&r   die   Formel 

AgCi*fl!?i20*  auf. 

Die  AeihyloQcydoerbindung  dieser  Säure  wird  er«- 
halten  y  wenn  man  Salzsäuregas  in  die  siedende  Lö- 
sung dieser  Säure  in  Alkohol  leitet,  und  dann  Was- 
ser zusetzt,  wodurch  sie  sich  in  Gestalt  eines  schwe- 
ren Oels  abscheidet.  Wird  dieses  Oel  mit  Wasser 
gewaschen,  in  siedendem  Alkohol  aufgelöst  und  diese 
Lösung  erkalten  gelassen,  so  scheidet  es  sich  in  klei- 
nen glänzenden  Tafeln  ab.  Diese  Aetherart  schmOzt 
beim  Erhitzen  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch.  Erhält  man  sie  aber  mehrere  Minuten 
lang  geschmolzen ,  so  bleibt  sie  lange  Zeit  nachher 
noch  flüssig,  bis  sie  am  Ende  zu  einer  harzigen  Masse 
erstarrt.  Hit  Kali,  Natron  und  Ammoniumoxyd  bildet 
diese  Aetherart  krystallisirende  Verbindungen.  Von 
concentrirter  Kalilauge  wird  sie  zersetzt  und  in  Bi- 
nitrospirsänre  verwandelt.  Sie  wurde  zusamraenge- 
setzt  gefunden  aus: 

Gefanden  Berechnet 
C"      42,30     43,11         42,19 

B»         3,21       3,20  ^   3,12 

»2       10J6       —  ^10,94 
Ol*       —          —  43,75. 

Sie  ist  also  ähnlich,  wie  das  saure  weinsaure  Ae- 
thyloxyd,  eine  saure  Aetherart,  und  sie  wird  durch 
die  Formel  (C^H^oo  +  C^fiO»)  +  (Ä  +  C^BOW) 
ausgedrückt,  wodurch  auch  ihre  Eigenschaft,  mit  Ba- 
sen salzartige  Verbindungen  zu  bilden,   erklärt  wer- 
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den  kann.     Cahours  giebt  jedoch  der  Form^  die 
Gesteh  von  C+Ä^O  +  C'+ÄagjaO'. 

Wird  der  feste  gelbe  Körper,  wekker  sieh  durch 
Wasser  aus  der  Flüssigkeit  abscheidet,  die  bei  der 
Einwirkung  von  Salpeter-Schwefelsüure  auf  spirsaures 
Metkyk>xyd  gebildet  wird,  mit  warmem  Alkohol  be- 
handelt, so  bekommt  man  eine  Lösung,  in  welcher 
beim  Erkalten  ein  Körper  aufgelöst  bleibt,  während 
Binitrogaultheriasäore  daraus  anschiesst.  Dieser  Kör* 
per  kann  auch  erhalten  werden,  wenn  man  das  bei 
der  angefahrten  Operation  gebildete  Metamorphosen- 
Prodttct  sogleich  mit  kaltem  Alkohol  behandelt.  Bei 
der  freiwilligen  Verdunstang  des  Alkohols  schiesst  er 
in  gelben  Tafeln  an,  welche  Cahours  bei  der  Ana- 
lyse zosammengesetzl  fand  aus: 

GefvftdeD  Bsrechnst 

C19      33,07     32,91         33,45 

M«  1,63       1,60  1,74 

»5       15,19       —  14,63 

Ol«        —  —  50,18. 

Cahours  betrachtet  ihn  als   ein  spirsaures  Me- 
thyloxyd,  worin    3   Aequivalente  WasserstoiT  gegen 

3  ^  ausgewechselt  worden  sind.  Man  kann  sich  je- 
doch nur  schwierig  eine  richtige  Vorstellung  von  der 
Art  seiner  Zusammensetzung  machen ,   ungeachtet  es 

mir  scheinen  will,    dass  er  —  (C«aH)  +   §f}   + 

2(CB^0i^)  seyn  kann. 

Bei  der  Behandlung  der  AnissSure  mit  schwach  Biniiranisol. 
warmer  rauchender  Salpetersäure  bildet  sich,  wie  wir 
wissen,  Nitranissäure  (Dragonsalpetersäure  Berz.). 
Behandelt  man  sie  aber  damit  in  der  Siedhttze,  so 
entwickelt  sich  Kohlensäure,  während  zwei  neue  Kör- 
per gebildet  werden,  von   denen  der  eine,   welcher 
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sich  in  Kalt  auflöst ,  PikrinsalpeiersSore  ist ,  während 
der  andere  in  Kali  und  Wasser  fast  unlöslich  isL 
Dagegen  löst  sich  dieser  letztere  in  siedendem  Alko- 
hol und  Aetber^  und  er  setst  sich  daraus  beim  Er- 
kalten wieder  in  schwach  gelben,  glänzenden,  langen 
Nadeln  ab,  die  bei  +  ^^^  bis  dS^^  schmelzen,  und  in 
einem  abgeschlossenen  Rohr  sich  beim  Erhitzen  zn 
feinen  Nadeln  sublimiren.  Bei  der  Analyse  wurden 
sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefondeo 

BweduMt 

c»* 

42,27     42,13 

42,35 

B6 

2,99       3,06 

3,02 

»« 

14,24       — 

14,14 

010 

—          _ 

40,49 

wonach  sie  Cahours  mit  der  Formel  C^^S^^^ 
präsentirt  und  Binübranisol  nennt,  weil  2  Aequivalente 

Wasserstoff  darin  gegen  2  9  ausgewechselt  worden 
sind.  Inzwischen  sollte  ich  glauben,  dass  dieser  Kör- 
per richtiger  mit  der  Formel  C'^fi^O^N^  ausgedruckt 
werde.  Er  stimmt  mit  dem  flberein,  welcher  durch 
Behandlung  des  Anisols  mit  Salpetersfiure  erhalten 
wird. 

Phanolsalpe-  Durch  siedende  verdfinikte  Kalilauge  yerftndert  sich 
lersfiure.  j^^  Binitranisol  nicht,  aber  wohl  durch  siedende  con- 
centrirte  Kalilauge.  Nach  anhaltendem  Kochen  bildet 
sich  dabei  ein  wenig  lösliches  Kalisalz,  welches  in 
langen,  orangegelben  Krystallen  anschiesst,  und  wel- 
ches nach  der  Zersetzung  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure  einen  in  Wasser  wenig  löslidien  Körper 
absetzt,  der  aus  seinen  Lösungen  in  Alkohol  oder 
Aether  in  langen  hellgelben  Blättern  anschiesst,  und 
welcher  mit  Kali,  Natron,  Ammoniumoxyd  und  Baryt 
krystallisirende  Salze  bildet.    In  Folge  der  damit  aus- 
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gdfUhrten  volktftndi^en  Aoalysen  hat  üok  dieser  Kör- 
per als  derselbe  hmraoflgestellty  welchen  Laurent  ent*- 
deckt  niid  Nitrophettissfture  (PliaiioIsalpetersSure  B  erz.) 
genannt  kat  s=  d^  +  Ci%9]vo4. 

Die  Aniasäure  löst  sich  bei  gelinder  Warme  ohne  Trinitraoisol. 
Farbe  in  Salpeter*^chwefelsfture  airf;  aber  beim  stfir* 
keren  Brhitsen  entiriokelt  sich  Kohlensäure.  Setzt 
man  das  bhitaen  fort,  bis  sich  die  FlOssigkeit  an- 
fängt m  trflbeii,  -so  theilt  sie  sich  beim  Erkalten  in 
2  Schichten,  von  denen  die  obere  öUhnlich  ist  und 
alimäKg  erstarrt  Durch  Wasser  scheklet  sich  noch 
mehr  von  diesem  erstarrenden  Oel  aus  der  Flüssig- 
keit ab;  welches  dabei  aber  zu  Böden  sbikt.  Das 
hierbei  gebildete  Product  wird  dadurch  von  Sfiure 
befreit,  dass  man  es  mit  warmem  Wasser  wäscht. 
Es  löst  sieh  leicht  in  warmem  Alkohol,  aber  leichter 
in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aeiher,  und  es 
schiesst  daraus  in  rhombbchen  Tafeln  an.  Es  schmilzt 
bei  +  ä8  bis  60^  und  sublimirt  sich  beim  vorsichti- 
gen Erhitzen.  Es  löst  swh  unzersetzt  sowohl  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  als  auch  in  Salpetersäure 
auf.  Bei  der  Analyse  wurde  es  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefande»  Ber«cha«t 

C^^  34,64  }4,i9  34,45  34,52  34,47  34,56 
]|S  2,12  1,97  2,06  2,14  2,15  2,05 
»5  17,33  17,25  _  _  _  17,28 
O»*     —        —  —         -^         —       46,11 

Cahours  nennt  es  Trinitramsol  und  giebt  dafOr 

Q5 

die  Formel  C^\.  0*,  welche    meiner  Ansicht  nach 

in  C^^B^O^Il'  verwandelt  werden  muss.  Das  Trini- 
tranisol  wird  auch  durch  Behandlung  des  Anisols  mit 
Salpeter^Schwefelsäure  erhalten. 

Svaalcrgs  Jakrea-Bcriclkl.     III.  34 
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PikraDissiare.  Dorch  Yordfimile  alkalische  Losungen  wird  das 
Trinitranisol  selbst  im  Sieden  nicht  verfinderf,  kocht 
man  es  aber  mit  einer  concentrirten  Kaliange^  so 
färbt  es  sich  stark  rothbrann,  und  nach  eioigea  Mi- 
nttten  wird  es  2erSetzt,  indem  sich  ein  Kalisalz  bSdety 
welches  von  siedendem  Wasser  aufgelöst  wird,  und 
dann  beim  Erkalten  daraus  in  langen  gelben  Nadeln 
wieder  anschiesst.  Setzt  man  Salpetersäure  sn  der 
Lösung  des  Kalisalzes  in  der  Wftrme,  so  scheidet  sii^ 
daraus  beim  Erkalten  eine  Sfiure  in  gelben  g^finzen- 
den  Nadeln  ab.  Diese  Säure  ist  PUuwiissämre  ge- 
nannt worden.  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  aber 
bedeutend  in  siedendem  Wasser  auf.  Von  Alkohol 
und  Aether  wird  sie  leicht  aufgelöst,  und  beim  frei- 
willigen Verdunsten  schiesst  sie  daraus  in  Prismen 
an.  Durch  rauchende  Salpetersäure  scheint  sie  selbst 
im  Sieden  nicht  Terändert  zu  werden.  Bei  der  Ana- 
lyse wurde  sie  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


G«fanden 

BereehMl 

C" 

31,20 

31,45     31,31 

81,29 

31,44 

fis 

1,36 

1,19       1,40 

1,30 

1,3t 

RS 

18,34 

18,46       — 

— 

18,34 

0»* 

— 

—          — 

— 

48,91, 

was  der  Formel  C^'B^R^^^  +  U  entspricht,  welche 
dieselbe  ist,  wie  für  die  Pikrinsalpetersäure,  aber  sie 
unterscheidet  sich  davon  durch  eine  andere  Krysiall- 
form,  durch  einen  anderen  Schmelzpunkt  nnd  dorch 
eine  ungleiche  Löslichkeit  ihrer  Salze  u.  s.  w.  Die 
Salze  von  KaH  und  Baryi  sind  auf  ihren  Gehalt  an 
Base  änalysirt  worden.  Das  Barytsalz  krystalKsirt 
beim  Erkalten  seiner  Lösung  in  gelben,  seidegläiizen- 
den  Nadeln,  welche  wenig  löslich  sind.  Das  StraiH 
Hansab  ist  dem  Barytsalz  ähnlich.  Das  Naironsah 
krystallisirt  ebenfalls  in   gelben  Nadeln  nnd  ist  viel 
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leichter  löslich  als  das  Kalisalz.  Das  Ammaniumoü^d-' 
sali  ist  wenig  löslich  in  kaltem  aber  leicht  löslich  in 
warmem  Wasser,  and  es  krystallisirt  beim  Erkalten 
cuweilen  in  gelben  und  zuweilen  in  reihen  Nadeln, 
und  wurde  zusammengesetzt  gefunden  ans: 


Gefbnden 

Berechnet 

Cw 

29,30     29,35 

29,27 

86 

2,49       2,45 

2,43 

Ä* 

22,86     22,89 

22,76 

0" 

—         — 

45,54, 

was  der  Formel  Sfs*  +  C"S«S50"  entspricht 

Die  Pikranissfture  löst  Silberoxyd  auf  und  das  Sil- 
beroxydsalz  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  orange- 
gelben Nadeln. 

Bekanntlich  bildet  sich,   wenn  man  krystallisirteBinlirobeotoe« 
BenzoesAure   mit  conoentrirter  und  noch  besser  mit      *^^^^' 
rauchender  Salpetersäure  kocht,  Nitrobenzoesäure,  die 
als  dadurch  enistanden  angesehen  werden  kann,  dass 

A  gegen  II  aosgewechseb  worden  ist.  Bringt  man 
dagegen  geschmolzene  Beinoesftnre  io  kidaen  Stttcken 
in  Salpeter-Schwefelsaure,  die  biit  zu  +  50^  —  60^ 
erwftrmt  worden  ist,  so  löst  sie  sich  unter  schwacher 
Gas^-EntwiekeluBg  auf.  Wird  die  Lösung  dann  ge- 
kocht, bis  sie  sich  zu  trüben  anAngt,  und  setzt  man 
dann  Wasser  zu,  so  scheiden  sich  gelbe  Flocken  ab, 
die  durch  Waschen  weiss  werden.  Dieses  Product 
wird  dadurch  gereinigt,  dass  man  es  zwischen  Lösch- 
papier presst,  dann  in  siedendem  Alkohol  auflöst  und 
die  Lösung  erkalten  Iftsst,  wobei  es  in  glfinzenden 
BIftttem  oder  Prismen  daraus  anschiesst,  welche  bei 
der  Analyse  zusammengesetzt  gefunden  wurden  aus: 

S4» 
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Gefiind«n  BerechneC 

C^^  39,53  39,80  39,60  39,27  39,38         39,56 
^*      2,03     2,09     1,95     1,94     2,08  ^i^ö 

»»     13,22  18,51     —       —       -•  13,34 

0«     —      —         ~        —       —  45,22 

Man  kann  daher  annehmen,  dass  2fl  in  der  Ben- 
zoesfture  gegen  29  ausgewechselt  seyen,  weshalb 
Cahonrs  dasselbe  mit  der  Formel  C^^HsIl^s  4.  g 
repräsentirt  und  BmUrobeMoe$ä$ire  nennt.  Das  iur 
die  wasserfreie  Sfinre  berechnete  Atomgewicht  s= 
2537,5  ist  durch  zwei  Bestimmungen  des  Gehalts  an 
Silberoxyd  in  dem  Silbersalz  dieser  Säure  oontrolirt 
worden,  woraus  nach  einer  Hittelzahl  das  Atomge- 
wicht 2550,4  folgt  Die  Binitrobenzoesäure  schmilzt 
beim  Erwärmen  und  kann  selbst  zu  feinen  Nadeln 
sublimirt  werden.  Sie  löst  sich  etwas  in  siedendem 
Wasser  und  schiesst  daraus  beim  Erkalten  wieder  an. 
Aus  ihrer  Ldsung  in  warmer  SalpetersAure  setzt  sie 
sich  beim  Erkalten  in  harten  glänzenden  Krysttflen 
ab.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  in  gelinder  Wärme 
aufgelöst,  aber  in  höherer  Temperatur  dadurch  zer- 
stört Mit  Kali,  Natron  umI  Ammoninmoxyd  bildet 
sie  leicht  lösliche  krystallirirende  Salze,  aber  die  Salze 
ton  Silberoxyd  und  Bleioxyd  sind  wenig  löslich.  Das 
Amnumimnaxjfäiab  krystalUsirt  in  feinen,  seideglte- 
zenden  Nadeln   und    ist  zufolge  einer  volbtiiidig«n 

Analyse  nach   der  Formel  ite«  -f  C^^B^IMO^^  zu- 
sammengesetzt 

'  Die  Äeikjfherbmdimg  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Säure  bis  zur  völligen  Sättigung  in  siedendem 
ooncentrirten  Alkohol  auflöst,  wobei  sie  sich  in  Ge- 
stalt eines  schweren  Oels  abscheidet,  und  dessen 
Quantität  sich  noch  vermehrt,  wenn  »an  nun  Wasser 
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zusetzt  Man  reinigt  diesen  Aeiher  dadurch  von 
freier  Säure,  dass  man  ihn  mit  wenig  verdünntem 
Ammpniaky  darauf  mit  reinem  Wasser  wäscht,  in  sie-* 
dendem  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  erkalten  lässt, 
wobei  er  in  langen,  feinen,  glänzenden  und  schwach 
gelben  Nadeln  anschiesst.  Beim  Behandeln  mit  kau- 
stischem Kali  zersetzt  sich  dieser  Aether  leicht  in 
Alkohol  und  in  binitrobenzoesaures  Kali.  Bei  der 
Analyse  wurde  er  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

CJ«     44,72     44,67     44,83  45,00 

8»        3,49       3,44       3,39  3,33 

R2      1158       _         _  11^67 

0«      —  _         _  40,00, 

was  der  Formel  C^B^O  +  C^+B'R^O"  entspricht. 

Cuminsäure  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in  Sal-  Nitrocumin- 
petersäure  auf  und  die  Lösung  entwickelt  beim  Er-  ''^"''^- 
wärmen  rothe  Dämpfe.  Hat  das  Kochen  einige  Mi- 
nuten lang  fortgedauert  und  setzt  man  dann  Wasser 
zu,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  bald  darauf 
erstarrt.  Dieses  Product  wird  dadurch  gereinigt, 
dass  man  es  fein  reibt,  mit  Wasser  auswäscht  und 
mit  Alkohol  krystallisirt.  Es  bildet  blassgelbe  Blatter, 
ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Aether,  und  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Am- 
moniumoxyd krystallisirbare  Salze.  Bei  der  Analyse 
wurde  es  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gelnnden         Berechntt 

C20      57,33     57,32        57,41 

H"        5,42      5,»3  5,26     * 

H  6,79       —  6,69 

0»         —  —  30,64 

was  Cahours  mit  der  Formel  C^B^^O^  reprMefr- 
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tirt,  mit  der  Bemerkung,  dass  es  dadurch  aus  der 
Cuminsfiure  gebildet  worden  sey,  dass  1  Aequirai^nt 

Wasserstoff  darin   durch  JK  substituirt  worden  wäre. 

Setzt  man  die  Formel  =  C^^fi^oQ«»  +  4,  so  würde 
das  Atomgewicht  für  die  wasserfreie  Sfture  =  2500 
seyn,  während  die  Analyse  des  Silbersalzes  ein  Atom- 
gewicht von  2512  dafür  herausstellte. 

Binitrocumin-  Setzt  maü  geschmolzene  Cuminsäure  zu  gelinde 
sjiare.  erwftrmter  Salpeter-Schwefelsäure,  so  löst  sie  sidi 
ohne  Gasentwickelung  darin  auf,  erwärmt  man  aber 
dann  die  Lösung,  so  entwickeln  sich  reichlich  rothe 
Dämpfe.  Nach  einer  Weile  trübt  sich  die  Flüssigkeit 
und  setzt  kleine  glänzende  Krystallflitter  ab,  welche 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  durch  Umkrystallisi- 
ren  mit  Alkohol  gereinigt  werden.  Das  so  gereinigte 
Product  krystallisirt  in  Blättern  ist  leicht  löslich  in 
Aether^  verändert  sich  nicht  durch  Kochen  mit  selbst 
rauchender  Salpetersäure  so  wie  auch  nicht  durch 
warmes  Ammoniak  oder  durch  concentrirte  Lösungen 
von  Kali  und  von  Natron.  Cahours  fand  es  zu- 
sammengesetzt aus: 

t  Gefunden  Berechnet 

C«o  47,33         47,20  47,25 

»10       4,03  3,96  3,93 

»«  10,87         10,79  11,03 

0*«  —  —  37,79, 

und  er  steDl  dafilr  die  Formel  C^ojiiö^zQ^  anf^  in. 
dem  er  es  als  dadurch  gebildet  betrachtet,  dass  in 
der  Cuminsäure  2  Aeqmvalente  Wasserstoff  durch 
2S  ersetzt  worden  seyen,  und  er  nennt  es  daher 
BinUrocuminsäure ,  ungeachtet  es  nicht  die  Eigen- 
^ehaften  einer  Säure  besitzt, 
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Bekanntlich   hat  Kane^)    durch  Behandlung^  des  Pieiejloxjd, 
Amyl-Alkohols  (Aceton  Berz.)  mit  SalpetersAare  ein^^'P»*"!^»'«'^«''' 
Product  erhalten,  welches   von  ihm  Mesitio-Aldehyd 
(Pteleyl-Aldehyd  Bers.)  genannt  worden  ist,  und  au- 
sserdem eine  Verbindung,  welche  TOD  K an e  naipetrig^ 
saures  Piehfloxyd  genalint  worden  ist,  und  von  wet- 

eher  er  Termuthete,  dass  sie  nach  der  Formel  C^fl^Olt 
zusammengesetzt  sey.  Cahours  bat  nun  eine  Ver- 
bindung dargestellt,  welche  ebenfalls  mit  der  letzten 
Formel  ausgedrückt  werden  kann,  deren  Eigenschaf- 
ten aber  wesentlich  von  denen  verschieden  sind, 
welche  Kane  für  den  von  ihm  dargestellten  Körper 
angiebt  Man  erhftit  sie,  wenn  man  Oenol  (Mesitylen 
Kane)  tropfenweise  und  unter  Umrühren  zu  Salpe- 
tersSure  setzt,  wobei  sich  ein  weisser  fester  Körper 
in  Gestalt  von  Flocken  absetzt,  welche  sich  nach  dem 
Trocknen  aus  Nadeln  bestehend  zeigen.  Man  reinigt 
sie  durch  Umkrystallisiren  mit  Alkohol»  wobei  der  neue 
Körper  weiss  wird,  während  in  dem  Alkohol  ein  gel- 
ber Farbstoff  aufgelöst  bleibt.  Dieser  Körper  lasst 
sich  sublimiren,  und  wurde  bei  der  Analyse  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 


Gefunden 

Berechnel 

C«  42,43     42,29 

42,26 

42,35 

H«    3,44      3,49 

3,61 

3,53 

9  16,55       — 

— 

16,47 

0*    —        — 

— 

37,65. 

H.    Rose^]   hat    mehrere   Analysen    mitgetheilt,  Analysen  tob 
welche  von  verschiedenen  seiner  Zöglinge  in  seinem^Jf"*^""  "°^ 
Laboratorium  ausgeführt  worden  « sind,    und  welcheihre  unorgani- 
die  unorganischen  Bestandtheile  mehrerer  Pflanzen  und*^*'*"  ®?"**"^" 

i)  Jahresb.  XIX,  59a 

2)  Pofigend.  Ann.  LXXVI,  30$. 
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Thette  derselben  ^  eo  wie  ancli  gewisse  Thldrstoffe 
betreffen,  nämlich  Erbsen  und  Erbsenstroh ,  Raps  uid 
Rapsstroh,  den  Kieselsfiaregehalt  in  BquiseCeceea, 
Weizen  nnd  Weizenstroh,  Ochsenblot,  Pferdefleisch, 
feste  und  flflssige  Exeremente  Ton  Menschen,  OcIh 
sengalle,  Knhmilch,  das  Weisse  und  Gelbe  von  Hflb- 
nereiem,  Hefe.  Da  solche  speciale  Analysen  hier 
nicht  wohl  speciell  aagefUurt  werden  kOnuM,  so 
ich  auf  die  Abhandlung  hin. 


Thierehemie. 


BarraP)  hal  nun  die  Einzelheiten  seiner  Ver«-  Chemische 
suche  über  die  chemische  Statik   des  ii^enschlichen  ^^^^^jlu^^' ^ 
Körpers  genauer  mitgetheüt,  auf  welche  die  im  td-    Körpers, 
rigen  Jahresbericht^  S.  51 5 ,  angefllhrten  Aequationen  - 
för  die  Verwendung  der  verzehrten  Nahrungsmittel 
und  fttr  die  thierische  Warme  gegründet  worden  wa- 
ren.   Dabei  hat  er  alle  Mal  5  Tage  lang  experimen- 
tirt:    A)  mit  sich  selbst^  29  Jahr  alt  und  47,5  Kilo- 
grammen wieg^d,   und  zwar  von  Ende  December 
bis  Anfangs  Januar  ^  wo  die  Mitteitemperatur  0^;54  C ' 
war ;   B)  wiederum   mit  sich  selbst ,  und  zwar  von 
Ende  July  bis  Anfang  August,  wo  die  Mitteltempera- 
tur +  20^,18  war ;  d]  mit  seinem  Sohn,  welcher  6^ 
Jahr  alt  war  und  15  Kilogrammen  wog,  und  zwar 
vom  18— «22  F^ruar,  wo  die  Temperatur  =  4^,23 
v^ar ;  D)  mit  seinem  Aufvirärter  im  Laboratorium,  wel-  '• 
eher  50  Jahre   alt  war  und  58,7  Kilogrammen  wog, 
und  zwar  vom  14  ^  18  Hfirz  bei  einer  Mitteltempe- 
ratur von  6^,32;  und  E)   mit  einem  unverheiratheten 
Frauenzimmer,  welches  32  Jahr   alt  war  und  62,2 
Kilogrammen  wog ,  und  zwar  vom  26  —  30  Mai ,  bei 
einer  Mitteitemperatar  von  17^,25.    Als  ein  Mitteire« 


1}  Ann.  de  Gh.  et  de  Phys.  XXY,  129. 
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sultat   einer  jeden  Versuchsreihe  von  5  Tagen  gibt 
Barral  an: 

Tab.  I,  verbrauchte  Nahrungsmittel  während  eines  Tages. 

Chlor  7,814 

1  Mineralstoffe  ohne  Chlor  31,264 

^  J  Wasser  1998,592 

•   OrganischeStoffe,bei  +  110o  |  w^l^slSS^S?^ 

getrocknet,  zusammen         717,130(stick«ioff      27,953 

(Saoentoff    265,734 

In  Summa  2755  Grammen. 
Chlor  3,220 

I  Mineralstoffe  ohne  Chlor  20,110 

g   J  Wasser  1842,433 

'  )  Organische  Stoffe,  getrocknet  [Kohleii«(off2WÄ6 

bei  +  110,  a«««men      52oMZ'^^'  S^St 

In  Sonuna  2386  Grammen. 

Chlor  1,885 

iMineraktoffe  ohne  Chlor  9,382 

J  Wasser  1069,126 

1  Orsranische  Stoffe,  geta-ocknet  ( KoWeiMtoff  154^ 

Dei  +  lioo  zusammen     315,812  IJST'  ^S 

^« (Sauerstoff    129,823 

In  Summa  1396  Grammen. 
fChlor  3,968 

VMineralstoffe  ohne  Chlor  31,194 

pj  Wasser  2001,994 

'}  Organische  Stoffe,  getrocknet  ( Kohlenstoff  331318 

(    bei  +  llOo,  zusammen     673,448 jlJ*^';;^^^*  gjg 

^f  Sauerstoff    265,-060 

In  Summa  2710  Granunen. 
fChlor  5,223 

VMineralstoffe  ohne  Chlor  23,500 

g  jWasser  1737,386 

* )  Organische  Stoffe,  getrocknet  ( Roblensioff  292,739 

(    bei  +  110*  zosammen     573,49iJ|J'J:::«[««  g»» 

— . (Saaerstoff     213,195 

In  Summa  2339,6  Grammen. 


527 

Tabelle  II.    Ausleerungen  während  eines  Tags  durch  den 

Harn  und  Excremente : 

Chlor 

Mineralstofie  ohne  CUor 

Wasser 


A. 


Organische  trockne 
Stoffe 


5,025 

15,386 

1177,764 


/'Chlor 

V  Mineralstoffe  ohne  Chlor 
g  JWasser 

'  ^Organische  getrocknete 
Stoffe 


^Chlor 

iHineralstoffe  ohne  Chlor 
Q  JWasser 

'  ^Organische  getrocknete 
1    Stoffe 


!  Kohlenstoff 
Wassersloff 
Slioksloff 
Sauerstoff 

In  Summa  1265  Grammen. 

3,783 

12,148 

1032,858 

r  Kohleostoff 

Kfi  an  1  Wasserstoff 
50,611  ig^j,,^.!^ 

In  Summa  1099,4  Grammen. 

1,964 

6,048 

567,196 

(Kohknatoff 


*V^^1Stickstoff 

.(Sauerstoff 


<Chlor 

iMineralstoffe  ohne  Chlor 
jy  JWasser 

'}  Organische  getrocknete 
r     Stoffe 


In  Summa  604,6  Grammen. 

3,431 

15,256 

1865,708 

(KoUenatoff 

^^^».1  Wasserstoff 
J^^IStickatoff 
(Sauerstoff 


fChlor 

IMineralstoffe  ohne  Chlor 
g  jWasser 

}  Organische  getrocknete 
r     Stoffe 


In  Summa  1962,8  Grammen. 

3,154 

8,005 

1138,220 

(Koklenatoff 


49  001 )  Wasserstoff 
4^,<41<Slicksloff 
.(Saveratoff 


30,456 

5,364 

13,661 

16,944 


22,609 

4,102 

11,076 

12324 


14,118 
2,35a 
4,913 
8,003 


35.029 

6,355 

17,749 

19,272 


18,179 
3,439 

10,766 
9337 


In  Summa  1191,6  Grammen. 
Vergleicht  man  die  verzehrten  Nahrungsmittel  mit 
dem,  was  durch  die  Ausleerungen  wieder  abgegeben 
worden  ist,  so  erhält  man  die 
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Tab.  m,  welche  ausweist,  was  die  NahnragsstoBe 
mehr  enttietteo,    als  ausgeleert  worden  ist: 

A        B        C         D        E 
Wasser  820,6  809,5  501,9  13,63  599,2  Grami. 

Mineralstoffe 

ohne  Chlor   15,9       8,0      3,3     15,9     15,5       — 
Chlor  2,8      0,6      0,0      0,6      2,0       — 

Kohlenstoff  335,7  242,3  140,2  296,8  274,6  — 
Wasserstoff  51,9  38,7  21,4  42,9  41,7  — 
Stickstoff  14,3     10,1       3,0       9,6     11,6      — 

Sauerstoff       248,8  178,6  121,8  245,8  203,4      — 

Berechnet  man  nun  für  die  Taf.  m  und  f&r  A, 
worin  der  directe  Wassergehalt  820  Grammen  be- 
tragt, dass  31,1  Grammen  Wasserstoff  erforderlich 
sind,  um  mit  der  da  Yorhandanen  Sauerstoff-Quantitil 
=  248,8  Grammen  279,9  Grammen  nPrft<l>qK»ilioii8- 
Wasser**  zu  bilden,  worauf  noch  20,8  Grammen  Was- 
serstoff flbrig  bleiben,  welche  beim  Athmen  166 
Grammen  Sauerstoff  aufnahmen,  um  damit  187,1 
Grammen  »Athmungs-Wasser^  zu  bilden,  so  erliält 
man  in  Summa  1287,8  Grammen  »Ausdunstaiigs- 
Was8er,<^  welches  sich  zu  dem  nAusIeerungs-Waaser«^ 
(1177,8  S.  Tab.  II)  wie  1,008:1  verhfilt  —  Auf 
der  anderen  Seite  erfordern  die  335,7  Grammen 
Kohlenstoff,  welche  die  Nahrungsmittel  mehr  aithalten 
als  die  Ausleerungen,  895,2  Grammen  Sauerstoff,  um 
damit  1230,9  Grammen  KoUensfiure  zu  bilden,  «nd 
da  diese  1 230,9  Grammen  Kohlensäure  sich  den  Yor* 
hin  erhaKenen  1287,8  Grammen  Ausdunstungswasser 
hinzuaddiren ,  so  bekommt  man  in  Summa  2518,7 
Grammen  Transpiration,  welche  Zahl  sich  zu  der  to* 
talen  Ausleerung  (1265,  S.  Tab.  D)  Yerhftlt,  wie  1,991 : 1. 
Macht  man  dieselben  Berechnungen  flbr  B,  C,  D  und 
E,  so  erhält  man  folgende  Terhältnisse : 
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sa 
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543.6  , 
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Stoffe. 


Chemische  Barral  ^)  hat  auch  einige  ähnliche  Versuche  mit 
^Schsa^T^  Schaafen  vorgesoBuneD,  besonders  in  Bezug  auf  ihre 
Fütterung  mit  und  ohne  Kochsalz.  Die  Versuche 
sind  noch  nidit  in  ihren  Einzelheiten  mitgetbeilt  wor- 
den^ aber  es  will  daraus  doch  scheinen^  dass  bei 
dem*Füttem  mit  Kochsalz  der  Stickstoffgehalt  in  den 
Excrementen  bedeutend  Termehrt  werde. 

Werth  der  Henneberg^  zieht  aus  den  Ffltterungs-Versu- 
^'illff?'*  chen^  wdche  er  bei  Schaafen  angesteDt  hat,  folgende 
Schlüsse :  1)  In  den  Nahrungsstoffen,  welche  wegen 
ihrer  Zusammensetzung  zu  einerlei  Gruppe  von  Kör- 
pern gehören,  ist  der  Nahrungs- Werth  derselben 
dem  Stickstoffgehalt  darin  proportional.  Zu  ähnlichen 
Nahrungsstoffen  gehören:  Heu  der  Gräser;  Heu  und 
Stroh  der  Leguminosen;  Stroh  der  Cerealien ;  Wur- 
zelgewächse; Saamenarten  und  Getraide.  2.  Die  er- 
wähnte Proportionalität  findet  nicht  statt,  wenn  man 
von  der  NahrungsiUiigkeit  der  einen  Gruppe  auf  die 
einer  anderen  schliessen  will,  sondern  es  ist  weit 
besser,  von  im  Grossen  angestellten  practischen  Ver- 
suchen auszugehen,  um  für  den  Werth  der  verschie- 
denen Nahrungsstoffe  unter  sich  einen  Ilaassstab  zu 
erhalten.  Was  diese  Regeln  anbetrifft,  so  scheint 
Lassaigne')  noch  den  den  älteren  Ansichten  an- 
zuhängen und  zu  glauben,  dass  der  eine  Nahnmgs- 
stoff  durch  einen  anderen  ersetzt  werden  könne, 
wenn  man  nur  von  dem  ersetzenden  so  viel  gibt, 
dass  der  Stickstoffgehalt  darin  eben  so  gross  ist,  wie 
in  dem  durch  ihn  ersetzten. 


1)  GompL  read.  XXIX,  419. 

2)  Aon.  der  Chem.  und  Pharm.  LXIX,  336. 

3)  JoQrn.  de  Gh.  med.  V,  424. 
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.  Lassaigne^)  hat  einige  Versuche  mit  einem  ?«)ahruDgsTcr- 
Stieglitz  angestellt  und  geftinden ,  dass  der  Stickstoff-  *"äe"liu  ^"* 
gehalt  in  dem  Saamen^  welcher  von  diesem  Vogel 
während  4  Tage  verzehrt  wurde,  0,164  Grammen 
betrug,  während  der  Stickstoffgehalt  in  den  Excre- 
meirten  wähYend  derselben  Zeit  nur  0,094  Grammen 
ausmachte. 

Milien^)  hat  ebenfalls  Versuche  über  die  chemi-Sutische  Ver- 
sehe Statik  des  thierischen  Organismus  und  zwar  am    ""/.H®.  ^®" 
__     .     .  ®  Millon. 

Kaninchen  angestellt.  Hauptsächlich  hat  er  sich  mit 
einer  genaueren  Erforschung  einer  Untersuchungs- 
methode beschäftigt,  welche  gewählt  werden  muss, 
wenn  man  dabei  zu  sicheren  Resultaten  gelangen  will, 
und  daher  mit  den  Vorarbeiten,  welche  dazu  erfor- 
derlich sind.  Mit  Grund  bemerkt  er,  dass  eine  ge- 
wisse Fütterung  während  einiger  Tage  nicht  dahin 
führen  könne,  dass  die  verbrauchte  Nahrung  und  der 
Inhalt  der  abgegebenen  Producte  wahrscheinlich  nicht 
in  einem  so  kurzen  Zeitraum  mit  einander  correspon- 
diren  und  also  auf  chemisch -analytischem  Wege  Auf- 
klärung geben  könnten.  Dazu  kommt  noch,  dass  durch 
das  Verdunsten  und  Trocknen  der  flüssigen  und  fe* 
sten  Excremente  ein  bedeutender  Verlust  an  Stickstoff 
entsteht.  Er  glaubt  daher  in  Betreff  des  letzteren 
Umstandes,  dass  die  Analysen  mit  den  Producten  in 
dem  Zustande  gemacht  werden  müssten,  wie  sie  der 
Organismus  abgibt,  dass  aber  noch  weitläufige  Unter-^ 
snchungen  und  Vorarbeiten  erforderlich  sein  würden, 
um  die  Methoden  auszuarbeiten,  nach  welchen  man  mit 
hinreichender  Schärfe  die  eintretenden  Körper  bestimm 
men  kann,  weil  der  Analyse  grosse  Mengen  unter*» 
werfen  werden  müssen. 

1)  JourD.  de  Cb.  med.  V,  620. 

2)  Compt.  read.  XXIX,  595.  

Svaabcrgs  Jdiret-Beridit.     III.  3ä 
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Asche  von  g«-      H.  Rose  ^)  hat  kn  Zusammenhange  mit  den  Ana- 
^"^j"ffJJ|*®'lysen  der  Asche  von  einigen  Pflanzen  auch  die  Asche 

analysirt,    welche   beim  Verbrennen    von   gewissen 
Thierstoffen    erhalten    wird,    nämlich    von    Kuhblnl, 
Pferdefleisch,  Menschenharn,  Menschenkolh ,  Ochsen- 
galle, Kuhmilch,   Eiweiss  der  HOhnereier  und  Hefe; 
aber  da   solche  specielle  Analysen  mehr  einen  phy- 
siologischen als  chemischen  Werth  haben ,  so  glaube 
ich,  hier  nur  das  Erscheinen  vonRose's  Arbeit  an- 
seigen  zu  müssen. 
Einflass  des        Robiu^)  hat  Seine  Ansichten  über  den  Einfluss 
Sauerstoffs    vorgelegt,    welchen  Sauerstoff  und   solche  chemische 
denihierischenAgentien,    die  auf  Thierstoffe  nach  dem  Tode  schü- 
Organisrons.  ^^nj  mrirken,  auf  den  thierischen  Organismus  aus- 
üben.   Ausserdem  hat   er  gewisse  andere  damit  im 
Zusammenhang  stehende  Fragen  zusammengestellt,  in 
so  weit  sie  von  anderen  Forschem  untersucht  wor- 
den sind.     Da  sich  aber  keine  eigentlich  neue  Ver- 
suche dabei  von  ihm  angeführt  finden,  so  beschränke 
ich  mich  allein  nur  auf  die  Anzeige  der  in  Rede  ste- 
henden Abhandlung,   welche  ausserdem  die  erwähn- 
ten Gegenstände  in  einer  solchen  Weise  behandek, 
dass    daraus  klar  und  vollständig   ersehen   werden 
kann,   was  wir  darüber  wissen. 
Beaciion  atif       Milien^  giebt  an,  dass  eineLösnng  vonQueck- 
'^^^„^^^^'^'""silber  in  seiner  gleichen  Gewichtsmenge  verdünnter 
Salpetersäure  ein  sehr  empfindliches  Reagens  sowoU 
auf  proteinartige  Verbindungen  als  auch  auf  die  mei- 
sten Verbindungen  (ausgenommen  die  Producle,  wel- 
che durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Chlor 


1)  Poggend.  Add.  LXXVI,  305. 

2)  Journ.  de  Chem.  med.  V,  369,  418»  699. 
3}  Gompt.  read.  XX VIII,  40. 
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gebildet  werden)  jst^  welche  davoa  ker^mmen.  Die 
Reaotion^  welche  darin  beatebt,  daas  der  Körper  eine 
mehr  oder  weniger  rothe  Farbe  annimmt,  in  Folge 
des  Eiaflofiaes  der  In  der  Queokailberlösang  vorhan-* 
denen  salpetrigen  SHure^  findet  am  besten  und  voU- 
atftndigsten  bei  -f  60  —  70^  statt,  aber  sie  wird 
nicht  zerstört,   wenn  man  Siedhitze  anwendet, 

M.  S.  Schulze  ')  hat  die  Pettenkofer'sche  Gal-*  Eiowirkang 

7       1 

lenprobe,  nach  welcher  durch  Zucker  und  Sdhwefel-QQ^"g^^!^^fJi. 
säure  eine  violett  rothe  Färbung  entstehen  soll,  einerssaye  auf  or- 
genaueren  Prüfung  unterworfen,  und  er  hat  gefunden,**""*  e  o  e. 
dass  diese  Farbe  auch  in  mehreren  und  solchen  Fäl- 
len hervorgebracht  wird,  wo  man  völlig  sicher  seyn 
kann,  dass  nicht  die  geringste  Einmischung  von  Galle 
vorhanden  ist  Bringt  man  z.  B.  eiaea  Tropfen  Elain 
mit  Zucker  und  Schwefelsäure  in  Berührung,  so  ent- 
steht eine  Farbenveränderung  von  Gelb  in  Roth  und 
Dunkelviolett,  welche  an  Schönheit  und  Intensität  der 
von  Galle  nicht  nachsteht.  Schulze  glaubt  aueh  auf 
folgende  Weise  den  Käirper  isolirt  zu  haben,  welcher 
die  violettrothe  Farbe  hervorbringt«  IXasEtweisa  von 
Htthaereiern  wird  mit  5  Tbeilen  Wasser  verdünnt, 
filtrirt,  kalt  und  unter  Umrühren  mit  so  viel  Schwe- 
felsäure versetzt,  bis  sich  der  Anfangs  gebildete  Nie- 
derschlag wieder  aufgelöst  bat;  zu  dieser  Flüssigkeit 
setzt  man  nun  einige  Tropfen  von  einer  concenlrir- 
ten  Lösung  von  Rohrzucker,  und  erhitzt  das  Gemisch 
bis  zu  4~  ^^^'  ^A^Ii  ^^  ^^^  1^  Hinuten  hat  dann 
die  violette  Farbe  ihre  höchste  Intensität  angenommen. 
Dann  setzt  man  Ammoniak  hinzu,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  gebildet  wird,  wobei  aber  ein  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak  vermieden  werden  muss,  weil 

1)  Ado.  der  Chem«  aad  Pbarm.  LXXl,  266. 

35* 
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sich  der  Niederschlag  sonst  wieder  auflöst  Der  Ke- 
derschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  und  dann 
wird  er  durch  folgende  Eigenschaften  cfaaracterisiri: 
Er  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  con- 
centrirter  Schwefelsfture  mit  porpnrrofher  und  in  ver- 
dünnter mit  violetter  Farbe  auf.  Salzsfture  fib-bt  ihn 
violett  und  Salpetersfiure  gelb.  Kali  und  Ammoniak 
lösen  ihn  leicht  auf,  und  aus  der  Lösung  in  Ammo- 
niak wird  er  durch  Chlorbarium  und  basisches  essig- 
saures Bleioxyd  gefUlt,  aber  nicht  durch  Kalkwasser, 
salpetersaures  Silberoxyd  oder  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd. 
Xanthopro-  Van  der  Pant^)  hat  mit  der  sogenannten  Xan- 
teinsäure.  thoproteinsfture  eine  Menge  von  analytischen  Bestim- 
mungen vorgenommen,  je  nachdem  sie  ans  ungleichen 
Materialien  oder  auf  eine  ungleiche  Weise  daraas 
dargestellt  worden  war.  Was  die  Bereitungsweisen 
und  die  erhaltenen  Zahlenwerthe  anbetrifft,  so  muss 
ich  auf  die  Abhandlung  verweisen,  indem  ich  die 
Schlüsse  anfbhren  wiU,  welche  auf  Grund  von  Pant's 
Untersuchungen  von  M  nid  er  in  einem  Nachtrage  ra 
der  Abhandlung  aufgestellt  worden  sind.  Mulder 
ist  n&mlich  der  Meinung,  dass  alle  Protrinkörper  durch 
den  Einfluss  von  Salpetersfiure  ein  und  denseU^ra 
Körper  liefern;  dass  ferner  die  Xanthoproteinsiure 
salpetrige  Sfiure  in  Verbindung  mit  Protein  ist,   dass 

aber,  wenn  &  in  dem  Proteinkörper  enthalten  war, 
auch  diese  mit  in  die  Xanthoproteinsiure  tibergeht, 
deren  Formel  in  ihrem  reinen  Zustande  s^  2C'%>^K>'* 

-f  &  ist.  Ist  die  Xanthoproteinsfiure  durch  Einwir- 
kung von  Salpetersäure  auf  eine  Proteinsulfamidver- 
bindung  gebildet  worden,   so  wird  das  Sulfamid  zer- 

1)  Pbirmac.  CealrtlblaU»  1849,  S.  342. 
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setzt  und  &  gebildet,  welche  sowohl  mit  ¥1  als  auch 
mit  Protein  in  Verbindung  tritt.  Die  Xanthoprotein* 
säure  ist  ein  Hydrat ,  welches  das  Wasser  verliert, 
wenn  sie  sich  mit  Basen  verbindet.  Da  nun  das  Pro- 
tein sich  mit  €i  vereinigen  kann  zu  Pr  -}-  2€l,  und 
da  auch  die  Xanthoproteinsfture  mit  €1  in  Verbindung 
treten  kann,  so   hält  Mulder  die  empirische  Formel 

C56H25IIJ+OW  +  2H  für  so  sicher  bewiesen,  als  sich 
dieses  möglicher  Weise  thun  lasse. 

Ungeachtet  wir  noch  weit  entfernt  sind  sagen  zuAllotropie  der 
können,  dass  Fibrin,  Albumin  undCasein  eine  gleiche  ^^^'•'"''^''P®'^- 
Zusammensetzung  besitzen,  so  glaubt  doch  D  r  a  p  e  r  ^), 
dass  diese  Körper  allein  nur  auf  [eine  allotropische 
Weise  von  einander  verschieden  seyen.  Diese  An- 
sicht gründet  er  vor  allen  anderen  auf  die  durch  Ele- 
mentaranalysen für  sie  bereits  schon  gefundene  Zu- 
sammensetzung, und  ausserdem  darauf,  dass  alle  diese 
Körper  in  zweierlei  Zuständen  auftreten  können,  von 
denen  der  eine  chemisch  activer  und  der  andere  che- 
misch passiver  ist.  Er  berührt  femer  die  Frage  über 
den  ungleichen  activen  oder  passiven  Zustand  dersel- 
ben im  Nervensysteme,  und  ob  der  eine  oder  andere 
Zustand  bei  verschiedenen  Krankheitsfällen  vorwaltend 
ist.  Ich  zweifle  daran,  dass  sich  Aerzte  durch  die 
gegebenen  Erklärungen  befriedigt  fühlen  werden,  und 
glaube,  dass  sich  auch  der  physiologische  Chemiker 
nicht  geneigt  finden  wird,  sich  diesen  Ideen  anzu- 
schliessen. 

Weiss ^)  giebt  an,  dass  man  die  Quantität  BlutBlut - Quimiiit 
aus  einem  Thier  mit  der  grössten  Zuverläs«gkeit  da-  "^  l'hieren. 
durch  bestimmen  könne,  dass  man  zunächst  eine  ge- 

1)  Phil.  Mag.  XXXII,  220.  241. 

2)  Joam.  für  praet.  Cheoi.  XL  VI»  507.  — — 
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wisse  Quantität  Blut  auf  seinen  Gehalt  an  Eisen  un* 
tersuohty  darauf  das  ganze  Thier  verbrennt  und  nun 
nach  dem  Eisengehalt  in  der  Asche  die  Onantität  von 
Blut  berechnet.  Bestimmungen  Ober  den  Blulgehalt 
in  verschiedenen  Tbieren  und  Beweise  fär  die  Brauch- 
barkeit dieser  Methode  sind  nicht  angeitihrt  worden.  — 
Vänner^]  giebt  an^  dass  die  Quantität  von  Blut 
in  Hornvieh,  Schaafen  und  Kaninchen  bis  zu  5  Pro- 
cent vom  Gewicht  des  lebenden  Thiers  hinaufgehe. 
Weisses  Blut.       Chat  in  und  Sandras^]  haben  ein  weisses  Blut 

untersucht 
Chloroform  im      Ragsky')  theilt  folgende  Methode  mit,  um  Chlo- 
Blot  zu  ent- |.QfQ].|||  i^  ßiu^  2U  entdecken:  Man  bringt  zum  we- 

decken. 

nigsten  1  Unze  frisches  Blut  in  eine  Flasche,  versieht 
diese  mit  einem  in  Knie  gebogenen  Rohr,  und  er- 
hitzt im  Wasserbade,  während  man  das  Rohr  an  ei- 
ner Stelle  glühend  erhält.  In  dem  vorderen  Ende 
des  Rohrs  ist  mit  ein  wenig  Jodkalium  vermischter 
Stärkekleister  eingeschoben.  Ist  nun  Chloroform  in 
dem  Blute  vorhanden,  so  wird  dasselbe  daraus  ver- 
flüchtigt, in  dem  glühenden  Theile  des  Rohrs  zersetzt  in 
Kohle,  Chlorwasserstoff  und  in  Chlor,  und  das  letztere 
macht  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei,  welche  die  Stärke 
blau  färbt.  Auf  diese  Weise  soll  man  yq^j^j^  Chlo- 
roform im  Blute  entdecken  können. 
Respiration.  Scharling^}  hat  seine  Versuche  fortgesetzt,  um 
die  Quantität  von  Kohlensäure  zu  erforschen,  welche 
eine  Person  in  einer  bestimmten  Zeit  entwickelt.    Eine 


i)  Compt.  rend.  XXVIII;  649. 

2)  Joum.  de  Gh.  med.  V.  305. 

3)  /ourn.  für  pract.  Chem.  XLVI,  170. 

4)  Danske  Vidensk.  Seiskabft  SkHAer.  5  Raekke,   1  Bind, 
—  Joum.  für  pract«  Clem.  XLVIII.  43$. 


539 


erwachsene  Mannsperson  prodnciri,  wenn  sie  sich 
mhig  verhält  und  nicht  arbeitet,  nach  einer  Hittelzahl 
44,3  Grammen  Kohlensäure  in  Zeit  Ton  1  Stunde,  so 
dass  sie  also  12,06  Grammen  Kohlenstoff  in  dieser 
Zeit  verbrennt  Bei  angestrengter  Arbeit  wird  in 
demselben  Zeitraum  viel  mehr  Kohlenstoff  verbrannt, 
und  eine  Mittelsahl  von  zwei  Versuchen  weist  aus, 
dass  davon  während  einer  Stunde  39,91  Grammen 
Kohlenstoff  verbrannt  werden.  Dagegen  entwickelt 
ein  Säufer  weniger  Kohlensäure  als  eine  nflchteme 
Person;  bei  einem  Versuche  entwickelte  ein  berausch- 
ter Mann  während  1  Stunde  nur  so  viel  Kohlensäure, 
dass  diese  der  Verbrennung  von  T,045  Grammen 
Kdilenstoff  entsprach,  und  bei  einem  zweiten  Versu<- 
che  entsprach  der  letztere  10,85  Grammen. 

Ausserdem  theilt  Scharling  einige  noch  nicht 
beendigte  Versuche  mit,  um  die  Wärmequantität  zu 
bestimmen,  welcho  sich  durch  den  ganzen  Perspira- 
tions-JVocess  entwickelt,  so  wohl  in  so  weit  als  sie 
das  Athmen  als  audi  die  Ausdunstung  betrifft,  und 
er  zieht  aus  diesen  Versuchen  schon  den  Sohluss, 
dass  die  durch  den  Mund  und  durch  die  Nase  aus- 
geaUnnele  Kohlensäure  nur  ^  von  der  Wärme  entwi- 
ckelt, welche  der  ganze  menschliche  Körper  hervor- 
bringt 

Hervier  und  St  Sagier^)  theilen  aus  ihren 
Untersuchungen  über  die  Respiration  folgende  Resul- 
tate mit:  Im  gemnden  Zustande  finden  Abwechse- 
langen in  dem  Ausathmen  von  Kohlensäure  statt,  die 
mit  den  Variatfonea  des  Barometers  zusammenfallen, 
und  zwar  auf  eine  solche  Weise,  dass  für  jeden  Tag 
zwei  Maxime  und  zwei  Minima  stattfinden,  die  Maxime 


1}  Gompt  rend.  XXVIII,  260. 
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um  9  Uhr  Morgens  und  11  Uhr  Abends,  die  Minima 
5  Uhr  Morgens  und  3  Uhr  Nachmittags.  Die  Varia- 
tionen in  der  Temperatur  und  dem  Luftdruck  der  At- 
mosphäre wirken  in  umgekehrter  Weise  gegen  ein- 
ander ein;  während  des  Verdauungs-Processes  wird 
weniger  Kohlenstoff  oxydirt ;  thierische  Nahningsmittel 
vermindern  und  vegetabilische  Nahrungsstoffe  ver- 
mehren die  Kohlensäure-Quantität;  bei  starker  Bewe- 
gung, nach  dem  Einathmen  von  Chloroform  oder  Ae- 
ther,  so  wie  auch  nach  dem  Genuas  von  Spirituosen 
Getränken  enthält  die  ausgeathmete  Luft  mehr  Koh- 
lensäure; während  des  Schlafe  entwickelt  sich  weni- 
ger Kohlensäure  als  sonst;  die  Temperatur  der  aus- 
geathmeten  Luft  varürt  nicht  bemerkbar;  Kinder  ent- 
wickeln m^r  Kohlensäure  als  Erwachsene.  Im  knm^ 
ken  Zuitande  wird  eine  grössere  Quantität  vob  Koh- 
lensäure ausgeathmet  bei  der  Gehirnentzflndung,  Pe- 
ritonitis, Metroovaritis  und  bei  allen  Entzündungen, 
ausgenommen  aUe  solche,  welche  die  Respiration  und 
Circulalion  hemmen,  als  Puemonie,  Pleurosie,  Pericar- 
ditis  u.  s.  w.  Auch  athmen  solche  Personen  mehr 
Kohlensäure  aus,  welche  an  acuten  ariiculär  Rheuma- 
tismus leiden,  oder  während  des  Anfalls  vom  inter- 
Hiittirenden  Fieber;  in  allen  solchen  Krankheiten,  wei- 
che nicht  von  Fiebern  oder  Merasmus  begleitet  wer- 
den, bemerkt  man  gewöhnlich  beim  Athmen  keine 
Veränderung  in  der  Kohlensäure-Quantität  Bei  Po- 
cken, Masern,  Rose,  Scharlachfieber,  während  der 
Suppuration,  im  Scorbut,  Purpura,  Anemia,  Wasser- 
sucht, Krebs,  syphilitischen  und  scrophulösen  Kache- 
xien, Typhus,  Ruhr,  chronischen  Diarrhoeen  und  in 
der  Lnngensucht  wird  weniger  Kohlensäure  ausgeath- 
met.    Die  Temperatur   der  ausgeathmeten  Luft  steht 
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bei  Kranken  im  directen  Verhältnisse  zu  der  Anzahl 
von  Athemzügen. 

Doyere^)  bat  die  Respiration  von  Cholera-Kran- 
ken studirt  und  über  deren  Temperatur  einige  Beob- 
achtungen gemacht. 

Da  über  die  Zusammensetzung  der  Luft  in  einem 
verschlossenen  Zimmer^  worin  mehrere  Personen  le- 
ben, verschiedene  Angaben  gemacht  worden  sind,  so 
hat  Lassaigne^)  eine  solche  Luft  untersucht.  Die 
Luft  in  einem  280  Cubicmeter  grossen  Zimmer,  worin 
55  Personen  1^  Stunde  lang  eingeschlossen  gewesen 
waren,  wurde  in  100  Theilen  zusammengesetzt  ge«< 
fanden  aus: 

Unter  der  Decke.    Auf  dem  Böden. 
Sauerstoff  19,80  20,10 

Stickstoff  79,58  79,35 

Kohlensäure  0,62  0,65 

Ausserdem  hat  Lassaigne  die  Luft  in  einem 
Pferdestall  analysirt  und  darin  die  Kohlensfture-Ovan- 
lität  bestimmt,  welche  verschiedene  Thiere  während 
einer  Stunde  produciren. 

lieber  die  Zusammensetzung  der  Luft  in  Casemen 
und  über  die  Art,  in  diesen  Wohnungen  einen  Luft- 
wechser  .  hervorzubringen ,  hat  L  e  b  1  a  n  c  ^  eine  Ab- 
handlung mitgethdtt,  aus  der  sich  schwierig  ein  kür- 
zerer Auszug  machen  lässt 

Lehmann^)  hat   zahlreiche  Versuche   über  den  Verdau unga- 
Verdauungsprocess   angestellt     Er  hat  dabei  zu  er-     Proceas. 
forschen  gesucht,   welche  relative  Quantitäts-Verhält- 


1}  Gompt.  read.  XXVIII,  636.  XXIX,  454. 

2)  Journ.  für  pract.  Chem.  XLVI,  287. 

3)  Ann.  de  Gh.  ei  de  Phys.  XXVII,  373. 

4)  Joaro.  für  pract  Chem.  XL VIII,  110. 
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nissd  einerseits  zwischen  Wasser,  der  freien  Sinre 
und  dem  Körper,  welcher  die  Verdauung  bewirkt 
(Verdaunngsrernient),  und  anderseits  dem  Körper, 
welcher  verdauet  werden  soll,  stattfinden;  ob  organi- 
sche oder  unorganische  Säuren,  welche  den  SAuren 
des  Magens  substituirt  werden,  beim  Verdauen  eine 
Wirkung  ausüben,  welcho  den  AequivalentgewiditeB 
derselben  entspricht,  und  endlich,  in  welchen  wech- 
selseitigen Verhältnissen  die  verschiedenen  eiweissar- 
tigen  und  leimartigen  Körper  in  Betreff  ihrer  Löslich- 
keit im  Hagensafte  zu  einander  stehen.  Als  allge- 
meine Resultate  seiner  Versuche  giebt  Lehmann  an, 
dass  das  Verdauungsvermögen  bei  einem  gleidMn 
Pepsingehall  ddrch  einen  Znsatz  von  mehr  Wasser 
oder  Salzsäure  vergrössert  werde,  wiewohl  ein  Ge- 
misch nicht  durch  Anwendung  von  nur  Salzsäure  ver- 
dauet; wenn  Alkalisalze  in  einer  bedeutenderen  Menge 
dem  Magensaft  zugesetzt  und  nicht  sogleich,  wie  bei 
nalttrlicher  Verdauung,  entfernt  werden,  so  wird  das 
Verdauungsvermögen  des  Magensaftes  bedeutend  ver- 
mindert, und  dasselbe  kann  dadurch  ganz  aufgehoben 
werden;  ein  grösserer  Ueberschuss  von  Salzsäure 
kann  ebenfalls  das  Verdauungsvermögen  des  Magen- 
saftes vermindern;  Salzsäure  kann  im  Magensafte  durch 
eine  äquivalente  Gewichtsmenge  von  Mflchsäure  er- 
setzt werden,  aber  Phosphorsäure  und  Essigsflore 
wirken  weit  schwächer  ein. 
Pankreas^an.  Bernard  ^)  hat  Versuche  mit  dem  Pankreassaft  von 
Hunden  angestellt  Diese  Flüssigkeit  ist  fari>Ios,  hell, 
schleimig,  dickflüssig  und  schäumt  beim  Schütteln. 
,Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  salzig,  reagirt  alkalisch, 
und  coagulirt  beim  Erhitzen  zu  einer  festen  Masse. 


2)  Adq.  de  Ch.  et  de  Pbys.  XXV,  474« 
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Sie  coagulirt  auch  durch  concentrirte  Mineralsäuren, 
Hetallsalze,  Holzalkohol,  Weinalkohol  aber  niohl  durch 
verdünnte  Essigsäure,  Milchsäure  und  Salzsäure.  Von 
Eiweiss,  dem  sie  sehr  ähnlich  ist,  unterscheidet  sie 
sich  dadurch,  dass  sie  nach  dem  Fällen  mit  Alkohol 
und  Trocknen  in  gelinder  Wärme  sich  leicht  und 
vollständig  in  Wasser  wieder  auflöst  and  diesem  die 
frühere  Schleimigkeit  wieder  ertheilt  Vermischt  man 
den  Pankreassaft  mit  Oel  oder  Fett  bei  +  350— 38o, 
so  bilden  sie  eine  Emulsion,  welche  Anfangs  alkalisch 
reagirt,  die  aber  bald  sauer  wird,  und  dabei  zersetz! 
sich  das  Fett  in  Glycerin  und  in  eine  fette  Säure. 
Diese  Eigenschaflen  finden  sich  jedoch  nicht  boi  der 
Galle,  dem  Speichel,  Hagensaft,  Blutserum  und  dem 
krankhaften  Pankreassaft,  dagegen  zeigt  der  Pankreas- 
saft von  Pferden,  Vögeln,  Kaninchen  u.  s.  w.  die  an-r 
gegebenen  Eigenschaften, 

Strecker^)  hat  einige  Beobachtungen  über  die  Galle.  Orh- 
Galle  versdiiedeuer  Thiere  mitgetheilt,  und  denselben  "«ns«!!«' 
gewisse  Bemerkungen  über  eine  in  DScfaeikundige 
Onderzoekingen^'  bekannt  gemachte  Arbeit  über  den- 
selben Gegenstand  hinzugefügt,  welche  Arbeit  mir 
jedoch  unbekannt  geblieben  und  nur  aus  Streckers 
Citationen  zur  Kenntniss  gekommen  ist.  Was  die 
Ochsengalle  anbetrifft,  so  giebt  Strecker  für  seine 
Formel  für  das  Dyslysin  =  C^^H'^0^  neue  Belege, 
und  er  betrachtet  die  in  den  ^Scheik.  Onderz.*'  vor- 
geschlagene Formel  =  2C50ä360^  -}-  S  als  unrich- 
tig. Da  die  im  vorigen  lahresberichte  mitgetheilte 
Analyse  des  cholalsauren  Kali's  mit  einem  etwas  alka- 
lisch reagirenden  Salz  angestellt  worden  war,  so  hat 
Strecker  dieses  Salz  jetzt  dadurch  bereitet,   dass  er 


2)  Ann.  der  Chero.  uod  Pharm.  LXX«  147. 
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die  Lösung  davon  in  Alkohol  mit  einem  Ueberschuss 
von  Cholalsäure  behandelte  und  dann  Aether  zusetzte, 
wodurch  sich  das  neutrale  Salz  niederschlug,  während 
freie  Cholalsfture  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  blieb. 
Die  Analyse  des  so  bereiteten  Kalisalzes  hat  jedoch 

herausgestellt,  dass  es  nach  der  Formel  C^^B^^O^fc 
zusammengesetzt  ist  und  dass  also  die  in  dem  vori- 
gen Jahresberichte  mitgetheilte  Formel  für  diese  Säure 
richtig  ist,  aber  nicht  die  in  den  „Scheik.  Onderz." 
angefahrte.  Ausserdem  scheint  die  bei  4~  ^^^^  8^ 
trocknete  Cholalsfiure  bei  ihrer  Vereinigung  mtt  Kali 
und  Baryt  kein  Wasser  abzugeben.  Ob  aber  die 
Cholalsfiure  38  oder  39  Aequivalente  Wasserstoff  ent- 
halt, ist  ein  Umstand,  der  nicht  direct  mit  völliger 
Zuverlfissigkeit  entschieden  werden  kann;  doch  stim- 
men die  letzteren  nicht  allein  besser  mit  den  Analy- 
sen überein,  weil  ein  Unterschied  von  0,2  bis  0,3 
Procent  Wasserstoff  zu  viel  in  dem  ersten  Falle  statt- 
gefunden haben  müsste,  sondern  sie  erUftren  auch 
auf  das  Deutlichste  das  Zerfallen  der  Cholsfiure  in 
Cholalsfiure  und  in  Glycocoll,   denn 

C5ag45pio«  +  2Ä  =  C*«fi^Oio  +  C*fl5Bf05 
Krystallisirte  Cholsfiure    Cholalsfiure       Glycocoll. 

Was  nun  die  Cholsfiure  anbetrifft,  so  hat  Stre- 
cker gezeigt,  dass  die  in  ,,Scheik.  Onderz.<^  ange- 
führten Analysen  von  den  Verbindungen  der  Chol- 
sfiure mit  Natron   und  Baryt  weit  besser  mit  seiner 

Formel  C^^^'PfO^i  +  U  übereinstimmen,  als  mit 
der  in  ^Scheikundige  Onderz.^  vorgeschlagenen  = 
C54ä45»oi2  4-  Ö.  —  Die  Sfiure  C55»S*J»0>o,  wel- 
che im  vorigen  Jahresberichte,  S.  559,  nur  im  Vor- 
beigehen erwfihnt  worden  ist,  und  welche  darin  nicht 
Cholonaure.  benannt  worden  ist,  hat  nun  den  Namen  Cholonsäure 
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bekommen.  Sie  wird  nach  den  ^Scheik.  Onderz.<< 
am  besten  dadurch  erhalten,  dass  man  Galle  mit  es- 
sigsaurem Bleioxyd  ausftllt,  den  Niederschlag  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  ungelöste  Masse 
mit  Wasser  auskocht,  worin  sich  Cholsfiure  auflöst. 
Wird  der  Rückstand  darauf  mit  Alkohol  behandelt, 
so  zieht  dieser  einen  organischen  Körper  aus,  der 
durch  Wasser  daraus  ausgefällt  werden  kann,  worauf 
er  sich  als  ein  Gemenge  von  einer  amorphen  Masse 
und  von  Krystallen  zeigt,  welche  letztere  daraus  auf 
ein  Filtrum  abgeschlftmmt  werden  können.  Man  rei-r 
nigt  sie  dann  durch  Wiederauflösen  in  Alkohol  und 
Ausfallen  durch  Wasser.  Behandelt  man  diesen  Nie- 
derschlag mit  Barytwasser,  so  bekommt  man  eine 
Lösung  von  cholonsaurem  Baryt,  während  parachol- 
saurer  Baryt  unaufgelöst  bleibt,  der  von  eingemengt* 
ler  Paracholsäure  herrührt  Wird  der  cholonsaure 
Baryt  durch  Salzsäure  zersetzt,  so  schlägt  sich  die 
Cholonsaure  in  durchsichtigen  Krystallnadeln  nieder, 
welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber  leicht 
in  Alkohol  und  in  Aether  lösen.  Die  Zusammensetzung 
der  Cholonsaure  repräsentirt  Strecker  mit  der  For* 
mel  C^»fi^4IOio^  aber  Hulder  giebt  ihr  die  Formel 
C54g4qioi^  Die  fügende  Uebersicht  weist  die  ge- 
fundene und  nach  beiden  Formeln  berechnete  pro- 
eentische  Zusammensetzung  aus: 

6cfMi4c«  Ate»e     BeredMeC   Atoaic     BeredscC 


c 

69,1  69,5  69,3  69,5 

52 

69,8 

54 

69,2 

B 

9,3     9,5     9,3     9,6 

41 

9,2 

42 

9,0 

» 

3,2     3,4    -     - 

1 

3.* 

1 

3,0 

0 

10 

17,9 

11 

18,8 

Das  Natronsalz  dieser  Säure  ist  nach  Strecker 
=  CS^Ä+opfos'Naund  nach  Mulder  =  C«*B*ipiOiöSa, 
gestützt  auf  folgende  Analysen: 
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GeAuden 

Atome 

Berechnet 

Atome 

Berccheet 

C    66,3  66,0 

52 

66,5 

54 

66,2 

H     8,9     9,0 

40 

8,5 

41 

8,4 

»     2,6    — 

1 

2,9 

1 

2,8 

0   15,5    — 

9 

15,5 

10 

16,3 

Jla    6,7     6,5 

1 

6,6 

1 

6,3 

Da  nun  der  gefundene  Natrongehalt  weit  besser 
mit  Strecker's  Formel  übereinstimmt^  als  mit  der 
anderen,  so  scheint  daraus  zu  folgen,  dass  die  rich- 
tige Formel  für  die  Cholonsäure  =  C^^tt^^^^^  -f  fl 
ist,  worin  das  Wasseratom  gegen  Basen  ausgewech- 
selt werden  kann. 
Fioloisspro-  Buchner^)  hat  sich  mit  der  Untersuchnng  der 
»engane.*^  "^Producte  beschäftigt,  welche  gebildet  werden,  wenn 
Ochsengalle  der  freiwilligen  Zerstörung  äberlassea 
wird.  Er  hat  dabei  gefunden,  dass  sie  sich  weit 
rascher  yerändert,  wenn  man  sie  nicht  ron  ihren 
Schleim  befreit  hat,  als  wenn  dieses  geschehen  ist 
Nach  einem  4  Wochen  langen  Stehen  an  einen 
massig  warmen  Orte  enthält  die  Ochsengalle  vid 
mehr  in  Aether  lösliche  Stoffe  als  vorher,  und  wird 
diese  Aetherlösnng  verdunstet  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  behandelt,  so  bekommt  dieses  einen  Moschus* 
gerueh,  der  nicht  durch  zugesetzte  Säuren  oder  Al- 
kalien zerstört  wird.  Es  werden  dabei  tiieils  Choioi- 
dinsäure  oder  Cholalsäure,  theils  Ammoniak  und  Tan* 
rin  gebildet.  Die  beste  Darstellungsmethode  des  Tan- 
rins  aus  Ochsengalle  besteht  nach  Buchner  darin, 
dass  man  diese  Galle  4 — 6  Wochen  lang  bei  Seite 
stellt,  dann  zur  Trockne  verdunstet  und  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  auszieht,  wobei  das  Taurin  ungc- 


1)  Bnchn.  Repert.  II,  289.  —     Journ.  für  pract   Chi 
XLVI,  147. 
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bkit  bleibt.  Man  reinigt  es  hierauf  dareh  AuCUtoen  in 
Aether  und  Krystallisiren.  Setzt  man  die  Galle  nock 
lAnger,  z.  B.  6  Monate  lang^  der  Einwirkung  der 
Jjuft  aus,  so  fängt  auch  das  Taurin  an  zersetzt  zu 
werden ,  wobei  sich  der  Schwefel  oxydirt  zuerst  zu 
schweliger  Säure  und  darauf  zu  Schwefelsäure.  In 
gefaulter  Galle  findet  sich  nicht  bloss  Essigsänre  son- 
dern auch  andere  flüchtige  Säuren,  als  Yalerian-« 
säure  u.  s.  w. 

Strecker  hat  sich  FischgcUk  sowohl  von  Pleu-  Fiscbgalle. 
ronectes  maximus  L.  (Rhombus  maximus  Cuv.),  als 
auch  von  Gadus  Morrhua,  Esox  lucius  und  Perca  flu* 
viatilis  Terschafft,  und  er  hat  gefunden^  dass  die  Galle  von 
allen  diesen  Fischen  gleiche  Eigenschaften  besitzt.  Als 
diese  Fischgalle  im  Wasserbade  stark  eingetrocknet 
und  mit  Alkohol  behandelt  wurde ,  blieben  Gallen- 
schleim und  etwas  Farbstoff  ungelöst  zurück ,  und 
wurde  die  AlkohoUösung  mit  Aether  vermischt ,  so 
schlug  sich  aller  Farbstoff  zugleich  mit  ein  wenig  voo 
den  übrigen  Bestandtheilen  nieder ,  und  dann  wurde 
die  Hauptmasse  durch  mehr  Aether  daraus  niederge- 
schlagen. Wurde  die  von  diesem  Niederschlage  ab* 
filtrirte  Lösung  stark  verdunstet  und  dann  mit  vielem 
Aether  vermischt,  so  schied  dieser  noch  mehr  von 
dem  Hauptbestandtheil  ab^  und  als  dann  die  Aether- 
fiüssigkeit  verdunstet  wurde,  krystallisirte  Cholesterin 
aus,  verunreinigt  durch  ein  wenig  Oel.  Der  mit 
Aether  erhaltene  amorphe  Niederschlag  verwandelte 
sich,  als  er  dem  Einfluss  der  Luft  ausgesetzt  wurde, 
allmälig  in  dem  Wawellit  ähnliche  Krystalle,  und  die- 
ses fand  noch  leichter  und  zwar  schon  in  24  Stunden 
statt,  wenn  er  mit  Aether  übergössen  wurde.  Zufolge 
mehrfacher  von  Strecker  angestellten  Reactions- 
Yerhältnissen  mit  dem  organischen  Theil  des  so  kry- 
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staUisirten  Kitepers  zeigte  es  sich,  dsss  er  iq  seinen 
Eigenschaften  voUkommen  übereinstimmte  mit  dem  in 
der  Ochsengalle  beobachteten  SchwefeWhaitigen  Be- 
staüdtheil,  welcher  Cfadeinsänre  genannt  worden  ist. 
Dieses  wurde  auf  folgende  Weise  dargelegt:  da  die 
Lösung  der  ▼(»hin  angeftthrten  Krystalle  nicht  durch 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wird,  aber  wohl 
durch  das  basische  Bleisalz,  so  wurde  der  Nieder- 
schlag mit  dem  letzteren  mit  Barytwasser  gekocht, 
die  Lösung  filtrirt,  Kohlensäure  hinein  geleitet,  um 
den  ttberschüssigen  Baryt  auszufüllen,  und  die  yob 
dem  kohlensauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  behandelt,  wodurch  sich  ein  harzartiger 
Niederschlag  bildete,  der  sich  bei  den  mehrfach  da- 
mit angestellten  Prüfungen  in  allen  Beziehungen  mit 

der  Cholalsäure  =  C^^fi^^O^  +  U  übereinstimmend 
zeigte,  und  wurde  die  von  dieser  Cholalsäure  abfil- 
trirte Flüssigkeit  verdunstet,  so  wurden  daraus  allein 
nur  noch  Taurtn -Krystalle  erhaHen.  Allerdings  zeigte 
sich  in  der  Lösung,  aus  welcher  dieses  Taurin  an- 
geschossen war,  noch  eine  geringe  Quantität  von 
Glycöcoll ,  die  aber  nur  sehr  unbedeutend  war.  Die 
aus  der  Fischgalle  erhaltenen  Krystalle  enthielten  also 
hauptsächlich  Choleinsäure,  welche,  wie  wir  gesehen, 
in  Cholalsäure  und  in  Taurin  zerfSllt,  und  ausserdem 
enthält  sie  noch  geringere  Quantitäten  von  einem 
cbblsaurem  ShIz.  Die  Base,  mit  welcher  diese  Sau* 
ren  in  der  Fischgalle  verbunden  sind,  wird  von  Kali 
und  nicht  von  Natron  ausgemacht,  ein  Umstand,  der 
in  so  fern  nicht  ohne  Interesse  ist,  als  der  Fisch 
doch  in  einem  sehr  Natron«  reichen  Medium  lebt,  der 
aber  dem  Verhalten  der  Ochsengalle  entspricht,  wel- 
che von  einem  Natronsalz  ausgemacht  wird,  unge- 
achtet die  Nahrungsmittel  des  Ochsens  weit  mehr  Kali 


549 


als  Natron  enlhallen.  Strecker  hat  jedoch  durch 
Analysen  der  Gallen  aller  der  oben  angefahrten  Fi- 
sche, wie  sie  durch  Lösen  in  Alkohol  und  AusAllen 
darch  Aeiher  erhalten  wurden,  gezeigt,  dass  sie  alle 
hauptsächlich  von  choleinsaurem  Kali  ausgemacht  wer* 
den.  Die  Gallen  dieser  verschiedenen  Fische  haben 
nfimlich  bei  der  Analyse  folgende  Resultate  gegeben : 

Kohlenstoff  56,10 

Wasserstoff  8,t0 

Schwefel  5,66 

Schwefelsaures  Salz  ^]  14,50       17,10     13,90     14,10, 

während   die   Salze   der  Choleinsäure  und  Cholsäure 

mit  Kali  und  Natron  in  100  Theilen  enthalten  müssen: 


■mi»««. 

Incins. 

llavUfilit 

56,20 

59,40 

8,00 

8,30 



5,91 

5,77 

5,99 

Cholei 

niaarei 
Natron 

Choliauret 
Sali        Natron 

Kohlenstoff 

56,4 

58,1 

62,0       64,1 

Wasserstoff 

8,0 

8,2 

8,3         8,6 

Schwefel 

5,8 

6,0 

—                 ..,— 

Schwefelsaares  Salz 

15,7 

13,2 

17,3       14,6. 

Die  Bbniegalk  löst  sich  nach  dem  Verdaasten  bis  Hundrgalle. 
cur  Troekne  fast  vollstftndig  in  Alkohol,  und  aus  die- 
aer  Lftsutig  scbeidel  Aether  wenig  geffirbte  Flocken 
ab^  welche  in  derFittnngs»*PlOs0igkeit  und  noch  bes*- 
aar  darch  Bebandeln  mii  Aeiher  ein  kryataUiniaohes 
Ansehen  annehmen.  Dieser  Niedarsdilag  gab  bei 
seiner  Zersetzung  Cholalsfiare  and  Tanria,  ohne  Spur 
vott  Glycocoll,  und  er  wird   von  choleinaaureai  Na* 

lroa=:f(aC^%^HS^Oi^  ausgemacht,  indem  die  Ana-* 
lyse  gab: 


1}  Dieses    ist   durch    Befeuchten  des  vorher   gcgläbi'Ien 

Rückstandes   mit  Schwefelsfiure    und  Abrauchen   der  über- 
schusiigen  Saure  bestimmt  worden. 

Sv«iikerga  JahrraDeriehl.      III.  3g 
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Gefoudm 

Berech 

c«« 

58,2 

58,4 

u** 

8,2    , 

8,2 

9 



2,6 

s« 

5,9 

6,0 

0»5 



19,3 

Na 

5,8 

5,8 

Die  Eigenschaften  der  HmMlegalle  scheinen  Ton 
der  Nahrung  abhängig  zu  sein.  Nach  Schlieper's') 
Analyse  der  Schlangengalle  scheint  auch  diese  haupt- 
sächlich von  choleinsaurem  Natron  ausgemacht  tu 
werden. 
Schaatgalle.  Die  SchoofgoUe  hat  mit  der  vorhergehenden  viele 
Aehnlichkeit,  indem  sie  bei  ihrer  Zersetzung  Cholal- 
säure  und  Taurin  gibt  und  nur  eine  Spur  von  Glyco- 
cotl.  Sie  ist  weniger  gefärbt,  als  die  vorhin  ange- 
führten Gallen ,  und  ihr  Farbstoff  scheint  derselbe  za 
sein,  wie  der  in  der  Ochsengalle.  Die  Base  darin  ist 
Natron. 
Schweinegalle.  Im  Jahresberichte  XXVIH,  502,  ist  eine  Untersu- 
chung der  SchwemeffaUe  von  Strecker  und  Gu fi- 
del ach  mitgetheilt  worden«  Die  darin  vorhandene 
Säure  wurde  Hyocholinsäure  genannt  und  diese  nach 
der  Formel  C^^fi^'HO^^  zusammengesetzt  gefunden. 
Aber  da  skh  in  der  Schwetnegalie  ein  Gehak  von 
etwas  Schwefel  herausstellte,  so  hat  Strecker  diese 
Galle  einer  genaueren  Prttfung  unterworfen,  bei  der 
sich  die  angegebene  Formel  zwar  als  völlig  ridilig 
bestätigt  hat,  aber  es  zeigte  sich  dabei  auch,  dass 
der  in  der  Galle  enthaltene  Schwefel  von  einer  vor- 
handenen Schwefel  -  haltigen  Säure  herrührt,  welche 
bei  ihrer  Zersetzung  die  Bildung  von  Taurin  veran- 


1}  Jabreaberichl  XXVil,  620. 
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lasst,  welche  wahrscheinlicb  nach  der  Formel 
C54i|45p(sao»  zugammengesetzt  ist,  und  für  welche 
Strecker  den  Namen  ByoehokimäHre  vorschlftgt 

Wird  die  H^ochoKmiktre  mit  Satuättre  gekocM, 
so  erleidel  sie,  wiewohl  sehr  langsam,  eine  Yerfin* 
derung,  wobei  sich  zuerst  eine  harzartige  und  wenig 
flüssige  Masse  bildet,  die  aber  nach  mebrtftgigem 
Kochen  fast  fest  wird.  Die  im  Wasser  unlösliche, 
harzähnliche  Hasse  ist  im  Anfange  leichtlöslich  so- 
wohl in  Alkohol  als  auch  in  Ammoniak,  aber  dage- 
gen unlöslich  in  Aether.  Inzwischen  nimmt  ihre  Lö»- 
lichkeit  in  Alkohol  allmälig  ab  und  dann  löst  sie  sieh 
leicht  in  Aether  auf.  Das  Endproduct,  welches  dabei  ge- 
bildet wird,  ist  eine  dem  Dyslysin  entsprechende  Vor* 
bindung,  welche  ziemlich  farblos  erhalten  wird,  wenn 
man  sie  aus  ihrer  I^sung  in  Aether  durch  Alkohol 
niederscbltgt.  Der  so  gereinigte  Kdrper  ist  unlöslich 
in  Ammoniak,  aber  er  löst  sich  in  einer  Lösung  von 
Kali  in  Alkohol.  Er  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 


Gefuodea 

Bereeboet 

c» 

77,61 

77,72 

fiS» 

9,97 

9,84 

07 

12,42 

12,44 

was  der  Formel  C^Ä'^O^  entspricht,  welche  sich  nur 
um  2CB  von  der  fflr  das  Dyslysin  aus  Ochsengalle 
unterscheidet.  Da  sich  in  der  FIdssigkeit,  welche 
von  dem  in  Rede  stehenden  dem  Dyslysin  ähnlichen 
Körper  der  Scbweinegaile  abültrirt  worden  ist,  auch 
Gycocoll  findet,  welches  sowohl  durch  eine  Analyse 
als  auch  durch  andere  Reactions  -  Pröfungen  bewie- 
sen wurde,  so  lässt  sich  die  Zersetzung  der  Hyo- 
cholinsäure  behn  Kochen  mit  Salzsäure  auf  folgende 
Weise  erklären: 

36  ♦ 
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Glycecoll« 
Kochl  man  die  Jfyocholmsäiure  nUi  starker  Kaü^ 
kmg0  24  SUinden  lang,  ihi4  aetot  man  dann  Sahesfiore 
Umu,  ao  schlügt  sich  eine  SAure  nieder ,  welche 
niahl  mehr  Hyocholinsftiire  ist^  und  weiche  daher  i&k 
JNameo  Hpochölabäure  bekommea  bat.  Die  gefilllle 
Hyoeholalsättre  wird  durch  Waschen  von  Cblorkaiium 
befrdit.  Sie  lOst  sich  dann  leicht  in  Alkohol  aber 
weniger  leicht  in  Aether.  Von  Wasser  wird  sie  nur 
iinbedeutemi  aufgelöst.  Beim  Verdunsten  ihrer  Lö* 
fung  in  Alkohol  bleibt  sie  als  eine  amorphe  Hasse 
zurück,  aber  durch  einen  Zusatz  von  Wasser  wird 
sie  zuweilen  in  kleinen  Krystalien  erhalten ,  welche 
unler  einem  Mikroscop  als  sechsseitige  Tafeln  er- 
scheinen. Durch  Zusatz  von  Aether  wird  sie  leicht 
in  Krystalien  erhalten.  Die  bei  +  120<'  gelrocknete 
Sfiure  wurde  zttsaniincingeaatzt  gefunden  aus 

Gefundan  BerecbDet 

C50      74,5       —         74,1       74,2         74,25 
Ä*o      10,3       9,9        10,0       10,0  9,90 

0«         —         —  —         —  15,85, 

was  der  Formel  C^OR^O^  entspricht.  Diese  Formel 
scheint  jedoch  noch  die  Elemente  von  1  Atom  basi- 
schem Wasser  einzuschliessen,  weil  nicht  allein  ihr 
Barytsalz  nach  dem  Trocknen  bei  -f-  200^  eine  Zu- 
sammensetzung herausstellte,  welche  durch  die  For- 
mel BaC^^B'^0^  ausgedruckt  wird,  sondern  ausser- 
dem auch  das,  nach  dem  vorhergehenden  Trocknen 
bei  -f  139<>  bis  160o  erhaltene  Barytsalz  beim  Er- 
hitzen bi^  zu  +  180O  —  20  0^  noch  1,4  bis  1,8  Pro- 
cenl  Wasser  verlor,  während  dieser  Wassergehalt 
nach  der  Reehnuag  1,8  Procent  sein  müsste.  Die 
Bildung  der   Hyocholalsfturc  aus  der  Hyocholinsfiure 
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scheint    am  besten   auf  folgende   Weise    erklilrl  zu 
werden : 

Uyocholinsäure.         Hyocbolalsflure.     Glycocoll. 

Strecker  gibt  ferner  an,  dass  die  SchweinegalleEigeaihrifnlichc 
ausserdem  noch  eine  geringe  Menge  von  einem  ba-  g^"®  /"  ^^^. 
senartigen  Körper  enthalte,  den  er  dadurch  bekam, 
dass  er  frische  Galle  mit  verdünnter  Salzsftare  aus- 
fällte und  den  ausgewaschenen  Niederschlag  längere 
Zeit  mit  Salzsüore  kochte.  Die  schleimige  und  hoch- 
gelbe Hasse  nahm  dabei  eine  dunkelgrüne  Farbe  an 
und  wurde  spröde.  Wurde  sie  nun  puWerisirt,  mit 
Wasser  ausgekocht  und  die  Lösungen  in  Salssfture 
und  Wasser  verdunstet,  so  blieb  ein  Rückstand  tn^ 
rück,  der  grösstentheils  salzsaures  GlyoecoH  war. 
Wurde  dieser  Rückstand  in  Wasser  aufgelöst,  die 
Lösung  so  lange  mit  Bleioxyd  gekocht,  als  sich  noch 
Ammoniak  entwickelte,  und  darauf  die  Flüssigkeit 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  j  so  eht-^ 
stand  eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  welche  auf  Zu<- 
sets  von  Sohwefelsfiure ,  Verdunsten  bis  zur  Trockne 
und  Behandeln  mü  Alkohol  schwefelsaures  Glycocoll 
und  schwefelsaures  Natron  zurückliess,  wAhrend  sich 
ein  Körper  auflöste,  der  nach  einem  Zusatz  von  Salz- 
säure durch  Flatinchlorid  einen  hellgelben  flockigen 
Niederschlag  gab,  der  sich  leicht  in  Wasser  löste 
und  beim  Verdunsten  in  Nadeln  daraus  anschoss. 
Durch  Alkohol  wurde  er  aus  seiner  Lösung  in  Was- 
ser niedergeschlagen.  Diese  Base  reagirt  stark  auf 
geröthetes  Lackmuspapier  und  bildet  in  Wasser  leicht 
lösliche  Salze,  die  sich  grösstentheils  auch  in  Alko^ 
hol  auflösen.  Sie  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an, 
und  zeigte  bei  der  Prüfung  einen  Gehalt  an  Schwefel. 
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Giotegalle.  Mars 80  0^)   hat  sich  mit  <ier  UiHersuchung  der 

Ginaegalle  beschäftigt     Diese  Galle,    deren  Gewicht 
nach  einem  allgemeinen  Durchschnitt  zu  3  Grammen 
geschätzt  werden  kann,   enthielt   bei  der  Analyse  in 
100  TheUen: 
FatI  und  Cholesterin  9,36 

Schlrim  2,56 

„Gereinigte  Galle^  und  Farbstoff,  löslich  in 

Alkohol  aber  unldslich  in  Aether  17,06 

Wasser  80,02 

GherochoüD-       Die  von  Farbstoff  so  weit  wie  möglich   befreite 
^^^^^'       ngereinigte  GaHe^  reagirt  saner,   schmeckt  Anfangs 
süss  aber  nachher  bitter,  wird  nicht  durch  Essigsäure, 
Oxalsäure,  salpetersaures  Silberoxyd,  essigsaures  Blei* 
oxyd  und  Quecksilberchlorid   geMl,   aber  Chlorba« 
rium,  Chlorcälcium ,   Salzsäure  und  basisches  essig* 
saures  Bleioxyd  gaben  dagegen  pflasterähnlicbe  Nie- 
derschläge.   Setst  man  Aether  zu  der  Lösung  dieser 
Galle  in   Alkohol  ^   so   bildet  sich   ein  NiederscMag, 
welcher  allmälig    kryslaHtsirt    und    desseu   Krystalle 
unter  einem  Mikroscop  ab  rhombische  Tafeln  erschei- 
neu.    Naoh  dem  Trocknen  bei  +  110<^  wurde  diese 
gereinigte  Gänsegalle  zusammengeMzt  gefanden  ans 
Kohlenstoff         57,19 
Wasserstoff         8,39 
Stickstoff  3,46 

Schwefel  6,45  —  6,23 

Sauerstoff  19,82 

Natron  4,78 

Nach  den  angeführten  Beobachtungen  glaubt  M  a  rs-- 
son,  dass  die  Gänsegalle  eine  eigenthümliche ,  von 
der  Choleinsäure  verschiedene,  Schwefel- haltige  Säure 


1)  ArchiT  der  Phsri».  LVilf,  138. 


555 

enthalte,  welche  er  Cherockolinsätire  (von  x^  Gaos) 
zu  nennen  vorschUgt. 

Z  w  e  n  g  e  r  ^)  hat  seine  Untersuehungen  ttber  da«  Cholesterin. 
Cholesterin  fortgesetzt  und  nun  ihr  Verhalten  gegen 
Phosphorsfture  geprüft.  Verdunstet  man  unter  fori- 
wahrenden»  Kochen  1  Theil  Cholesterin  jnit  6--S 
Theilea  concentrirter  Phosphorsfiure,  so  wird  das  Cho* 
lesterin  zersetzt^  wenn  die  nosrigkeit  eine  Tempera* 
ior  von  -f  137^  erreicht  bat.  Man  muss  nun  vor- 
sichtig eine  höhere  Temperatur  vermeiden  und  auch 
das  Schmelzen  nicht  zu  lange  fortsetzen ,  weil  sonst 
Mcundftre  Producte  dabei  gebildet  werden.  Behandelt 
man  die  zerscluDolzene  Masse  mit  Wasser ,  so  zieht 
dieses  Phosphorsiure  aus,  mit  ZurQcUassung  einer 
schmutzig  weissen  breiartigen  Masse,  welche  zwei 
neue  Kohlen  Wasserstoffe  enihfilt,  welche  ^CkoleUeroH 
und  fiChöksteron  genannt  worden  sind. 

«Choiesteron  ist  davon  der  Kohlenwasserstoff,  wel- 
dier  den  grössten  Theil  des  mit  warmem  Wasser  ge* 
waschenen  Rttckstandes  ausmacht,  und  welcher  erhaK 
ten  wird,  wenn  man  diesen  mit  siedendem  Alkohol 
behandelt.  Das  erste  Alkoholexfract  enthält  etwas 
Phosphorsfiure  und  wird  daher  allein  genommen,  weil 
das  «Cholesteron  daraus  nicht  so  leicht  auskrystallH 
sirt,  aber  aus  den  folgraden  Auszdgen  schiesst  es 
beim  Erkalten  in  langen  feinen  Nadeln  an.  Durch 
Umkrystallisirung  mit  absolutem  Alkohol  wird  es  in 
farblosen,  durchsichtigen,  geraden  rhombischen  Pris- 
men erhalten,  welche  zweiseitig  zugespitzt  sind.  Es 
schmilzt  bei  -f-  68^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  In  höherer  Tem- 
peratur kocht  es  und  es  kann  dann  fast  unverändert 


1}  Ann.  der  Chem,  and  Pharm.  LXIX,  347. 
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überdefliUirl  werden.  Es  verbreant  nil  rossender 
Flamme  y  wird  dnrcli  Chlor  mit  Bntwickelmg  von 
Stlzsfore  zersetzt ,  so  wie  es  sieh  anch  durch  Sal- 
petersflnre  zersetzt  Es  filrbt  Schwerelsiure  roth,  ist 
onlösUch  in  kaltem  Wasser  und  wenig  lösfich  in  iial- 
tem  Alkohol,  aber  es  IM  sieb  leicht  in  Aelher,  fet- 
ten und  Üflchtigen  Oelen.  Bei  der  Analyse  wurde  es 
iBUsaromengesetzt  gefanden  aus: 

Getadea  Mülal 

Kohlenstoff  87,60  87,73  87,77  87,70 
Wassersloff  12,06  12,17  12,12  12,16 
^Cholesteron  ist  in  den  in  siedendem  Alkohol  on- 
löslichen  Rückstände  enthalten.  Behandelt  man  diese« 
mit  siedendem  Aether,  so  löst  sich  darin  das  ßCho^ 
leateron  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  and 
Verdunsten  in  Gestalt  einer  glinzenden  und  krystal* 
linischen  Hasse  ab,  wdche  dann  weiter  dadurch  ge- 
reinigt wird,  dass  man  sie  mit  Alkohol  behandelt  und 
darauf  mit  Aether  unüuTstaliisirt  Das  /'Cholesteron 
löst  sich  schwierig,  selbst  in  wannem  Aether,  aber 
dagegen  leicht  in  fetten  und  flOchligen  Oelen.  Es 
krystallisirl  in  Nadeln,  schmilzt  bei  -f-  ^75<>  und  er- 
starrt beim  Erkalten  krystallinisch.  Ohne  Zersetzung 
kann  es  nicht  destiliirt  werden  und  es  verbrennt  mit 
russender  Flamme.  Es  wurde  in  100  Theilen  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus: 

Gefundes  MiUel 

Kohlenstoff         87,56         87,88        87,70 
Wasserstoff        12,14         11,98         12,04 
Diese  Kohlenwasserstoffe    haben  also  unter  sich 
eine  gleiche  procentische  Zusammensetzung  als  auch 
dieselbe   wie  der,    welcher   durch  Einwirkung   von 
Schwefelsfiure  auf  Cholesterin  ^]  hervorgebracht  wird. 

1)  Zwenger  berrchtig(  biarbei  seioe  litere  Angabe  über 
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Bei  dieser  Gelegenheit  theilt  Z wen; er  auch  eine 
neue  Analyse  des  Cholesterins  mit;  wodurch  die  frü- 
heren Angaben  ihre  Bestätigung  erhalten. 

S  t  h  a  m  e  r  ^)   hat    zwei   GallensteiiN»    beschrieben  Cialleosteine. 
und  quantitativ  analysirt. 

Wöfaler^)  hat  angegeben ,  dass  Allantoin  aus  AUaoioin. 
Kaibsvrin  vortheilhuft  dargestellt  werden ,  und  dass 
man  aus  dem  Inhalt  einer  einzigen  Harnblase  mehrere 
Grammen  davon  erhalten  kann.  Lftsst  man  den  in 
gelinder  Wärme  bis  zur  Synipconsistenz  verdunste- 
ten Harn  einige  Tage  lang  ruhig  stehen ,  so  sobiesst 
daraus  das  Allantoin  an,  aber  gemengt  mit  vieler 
Ammoniak -freier  phosphorsavrer  Talkerde^  und  einen 
gelatinösen  Körper,  der  hanptstkhiich  von  hamsaurer 
Taikerde,  ausgemacht  wird.  Verdannt  man  nun  mit 
Wasser  und  gieast  man  die  Lösung  mit  dem  gelatinö- 
sen Niederschlage  von  den  Krystallen  ab ,  so  kann 
aus  diesem  das  Allantoin  mit  siedendem  Wasser  aus- 
gesogen werden,  wfthrend  die  phosphorsaure  Talk- 
erde  ungelöst  bleibt.  Wird  dann  die  warme  Lösung 
mit  Thiorkohle  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  (um  die 
geringe  Quantität  von  anfgelösler  phosphorsaurer  Talk- 
erde aufgelöst  zu  erhalten)  vermischt,  digerirt  und 
nun  siedend  fiitrirt,  so  schiesst  daraus  das  Allantoin 
beim  Erkalten  an.  Dass  dieses  Allantoin  aus  Kalhs- 
harn  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das  aus  der 
Allantois-Fiassigkeit  und  aus  Harnsäure  bereitete, 
nämlich  =  C^tt^K^^,  hat  Wohl  er  nicht  allein  durch 
eine    Elementar -Analyse   dargelegt,    sondern    auch 


du  Verhalten  des  /^Cholesierilins  zu  Aelher ,  indem  er  nun 
angibt,  dass  es  sich  darin  sehi*  schwierig  auflöst,  selbst  in 
der  Warme. 

1)  ArchiT  der  Pharm.  LIX,  16t. 

2}  Ann.  der  Chem.  und  Pharm«  LXX,  229. 
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durch  die  Bestiinmung  des  Gehalts  an  Silber  in  der 
Verbindung,  welche  das  AUantoin  mit  Silberoxyd  eioH 
geht,  und  welche  Verbindung  er  nach  dem  Trocknen 

bei  +  iOQO  aus  ÄgC^H^R^^  zusammengesetzl  fand. 
Das  AUantoin  aus  dem  Kalbsharn  krystaliisirl  eiwas 
anders  wie  das  aus  der  AUantois- Flüssigkeit ,  denn 
während  das  letztere  in  wohl  ausg^Udeten  und  i 
lirten  Krystallen  mit  regelmAssigea  EndOficheB 
schiesst)  wird  das  erstere  in  dünnen,  büscheU&rnig 
zusammen  gewachsenen  KryMallen  erhatten,  welche 
selten  einige  Endillchen  haben.  Diese  Versdiieden- 
heit  rührt  von  einer  geringen  und  unwägbaren  Quan* 
titftt;  von  einem  eingemengten  fremden  Körper  her, 
von  dem  das  AUantoin  jedoch  Irefrett  werden  kann, 
wenn  man  es  aus  seiner  Verbindung  mit  Silberozyd 
durch  Salzsäure  abscheidet,  uad  ist  es  auf  diese 
Weise  gereinigl  worden,  M  krystallisirt  es  eben  so 
wie  das  andere  Der  Harn  von  3 — 4  Wochen  allen 
Kälbern  reagirt  auch  nach  dem  Verdunsten  sehr  saner, 
was  bekannUich  nickt  mehr  der  FaU  ist,  wenn  dksa 
Thiere  von  vegetabiHscber  Nahrung  z«  leben  ange- 
fangen haben*  Dieser  Kalbsbarn  sdieint  Harnstoff 
und  Barnsäure  in  derselben  Onantüät  zu  enthalten, 
wie  der  Harn  von  Menschen.  Nach  der  Abscheiduag 
des  Harnstoffs  durch  Salpeten^äure  setzt  sich  nodi 
eine  geringe  Menge  von  einem  blauen  Pulver  ab. 
Der  Harn  von  jungen  Kälbern  scheint  viel  phospkor- 
saure  Talkerde  und  Chiorfcalium,  aber  wenig  Chlor- 
natriuro  zu  enthalten.  Hippursäure  konnte  dagegen  nicht 
darin  entdeckt  werden,  während  sich  in  dem  an  Hip- 
pursäure reichen  Harn  von  Kühen  kein  AUantoin  findet. 
Hippursiure ia  Verdeil  und  DoUfus^)  geben  an,  dass  sie  Hip- 
•«»   Ol-  pursäure  im  Ochsenblule  gefunden  hätten. 

1)  Gompt  rend.  XXIX,  789. 
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Herapath  ^)    hat  in   dem    afrikanischen   Guano Phospborsau- 
ein  gelbbraunes  Salz  gerunden,   welches  er   als  ein  I^  Nairon- 
Mineral  betrachtet   und  Sterkorti   genannt   hat.     Esoxyd  iaGuaoo. 
bildet  blfittrige  Krystalle  und   kleine   Klumpen,    hat 
1,615  specif.  Gewicht,  und  wurde  bei  der  Analyse 
so  zusammengesetzt  gefunden,  dass  es  durch  die  For- 
mel (Sa  +  Am  +  B)    f  +  8fi   ausgedrückt  wird. 
Es   enthalt  jedoch    auch  geringe  Einmengungen  von 
kohlensaurer  Talkerde ,    Kalkerde ,    phosphorsaurem 
Kalk  und  Organisches. 

Herapath  hat  ferner  die  schon  frtther  gemachte 
Angabe  Ober  das  Vorkommen  von  neutralem  pbo»* 
phorsauren  Ammoniumoxyd  im  Guano  bestätigt. 

Gorup-Besanez  und  Will^  haben  dieBxere^   Guanin  in 
mente   der  Kreuzspinne  (Epeira  Diadema)  untersucht  crememen!" 
und   es  dabei  wahrscheinlich  gemacht,  dass  Guanin 
darin  ein  wesentlicher  Bestandtheil  ist  und  dengröss-» 
ten  Theil  davon  ausmacht. 

Heintz']  hat  mit  aller  der  Schärfe,   welche  die Zusammenso- 
IVissenschafl  gegenw&rtig  ihren  Untersuchungen  zu     r""*!,^^'^ 
geben  vermag,   die  Knochen  einer  analytischen  Prü- 
fung unterworfen,  hauplsfichlich  in  def  Absicht,    um       '^ 
das  wechselseitige  Verhflltniss  zwischen  den  unorga* 
nischen  Bestandtheilen   zu   erforschen.    Nachdem  er 
die  Knochen  mehrere  Male  mit  kaltem  Wasser  behan- 
delt hatte,  um  möglicherweise  vorhandene  alkalische 
Salze  auszuziehen,  und  nachdem  er  durch  besondere 
Versuche  erkannt  hatte,  dass  sie  nicht  die  geringste 
Spur  von  schwefelsauren   Salzen  oder  Chlorverbin- 
dungen enthalten,  fand  er  in  100  Theilen 


1]  Chem.  Soc.  Qual.  Journ.  11,  70. 

3}  Ann.  der  Chem.  and  Pharm.  LXIX,  117. 

3)  Poggead.  Ann.  LXXVIf,  267. 
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a.  b. 

Kalkerde  37,46  40,00  37,89  37,51 

Talkerde  0,97  0,74  0,57       0,56 

Phospborsiure  27,89  29,64  28,27  28,00 

Kohlensäure  3,10  3,08  2,80      2,81 
Organisches,  Fluor 

und  Wasser  30,58  26,54  30,47  31,12. 

Hit  der  Annahme,  dass  sich  die  Kohlensäure  darin 
mit  Kalk  verbunden  und  die  Phosphorsfture  mit  Kalk 
und   mit  Talkerde   zu  Verbindungen    vereinigt   bat, 

welche  durch  die  Formel  r'P  ausgedrOckt  werden, 
können  diese  Resultate  auf  folgende  Weise  susan- 
mengestellt  werden: 

Ochsca.    Schuf-     HcMcWakMclM 
kaochcB    kaochca 

a        b 
Kohlensaure  Kalkerde  7,07    7,00    6,36    6,39 

Phosphorsaure Talkerde^ltg'f  2,09     1,59     1,23    1,23 

Phosphorsaure  Kalkerde,  Ca^  58,30  62,70  60,13  59,67 
Kalkerde  1,96     2,17     1,81     1,62 

Organisches  u.  s.  w.  30,58  26,54  30,47  31,11 

woraus  folgen  wflrde,  dass  scheinbar  ein  Ueberschoss 
von  Basen  in  den  Knochen  vorhanden  sey.  Da  aber 
Heintz  nicht  allein  die  ältere  Angabe  bestätigt  ge- 
funden bat,  nach  welcher  die  Knochen  auch  Fluor 
enthalten,  sondern  auch  durch  eine  besondere  Unter- 
suchung fand,  dass  der  Gehalt  an  Fluor  in  Menschen- 
knochen 1,0  Procent  beträgt,  ungeachtet  eine  solche 
Bestimmung  nothwendig  ein  zu  niedriges  Resultat 
geben  muss,  so  hält  er  es  für  am  sichersten  anza- 
nehmen,  dass  die  in  den  angefahrten  Uebersichten 
aufgestellte  freie  Kalkerde  in  Gestalt  von  einer  äqui- 
valenten Gewichtsmenge  Fluorcaloium  darin  onthalten 


CaC 

10,07 

iMp 

2,98 

Öa4 

83,07 

CaFl 

3,88 

9,06 

9,19 

1,75 

1,74 

85,62 

85,83 

3,67 

3,24. 
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say.  Wenn  nun  mit  einer  soldien  Voranssetatung  die 
gefandetien  organischen  Bestandthetie,  abgesehen  von 
den  organischen  Körpern,  berechnet  werden^  so  er- 
hftit  man  folgende  Procente  davon: 

OcbseDknocben    SchaafknocheD  MenscheDknochen 

a  b 

9,42 
2,15 

84,39 
4,05 

Keller^)  hat  eine  Untersuchung  der  unorgani- Unorgain>rlio 
sehen  Bestandtheiie  im  Fleisch  vorgenommen,  wobei  ^i??*^  .'"* 
er  die  davon  in  Wasser  löslichen  und  die  darin  un- 
löslichen Theile  besonders  untersuchte,  und  er  ha: 
daraus  folgende  allgemeine  Schlüsse  gezogen:  Mit 
siedendem  Wasser  kann  man  nahe  zu  ^  von  dem  im 
Fleisch  vorkomm^enden  Salzen  ausziehen,  und  das 
Wasser  löst  nicht  allein   einen  Theil  von  dem  darin 

• 

onibaltenen  phosphorsanren  Erden  sondern  auch  Bi** 
senoxyd  mit  anf.  Der  mit  Wasser  ausgekochte  Rflckr 
stand  von  dem  Fleich  enthält  eine  bedeutende  Menge 
von  pbosphorsaurem  Alkali,  wiewohl  die  phosphor* 
sauren  Erden  vorwallend  sind.  In  den  pbosphorsau*» 
ren  Salzen  des  Fleisches  sind  2.  Atome  Base  mit  1 
Atom  Phosphorsäure  verbunden. 

Bei  Versuchen,   aus  dem  Fleisch  nach  Liebig'sFlärhiigeSiu- 
Methode  Kreatin  und  Kreatinin  darzustellen,  hat  Sche-^^"  imFleiich. 
rer^)  gefunden,   dass  die  mit  Barytwasser  gesättigt^ 
Mutterlange,   aus  welcher  das  Kreatin  angesdiossen 
ist,   mehrere  flüchtige  Säuren  enthält.     Er  hat  dabei 
zwar  nur  sicher   das  Vorhandenseyn   von  Essigsäure 

1)  Ann.  der  Chem.  ond  Pharm.  LXX,  91. 

2)  Das.  LXIX,  196. 
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dargelegt,  «ber  es  »gleich  tuch  wahrscbeinlich  ge- 
niachty  dass  des  Fleischextract  ausserdem  noch  Anei- 
seasftare  und  Buttersfiure  entbftit. 

Arterienhaiii.  Schulze^)  hat  Sich  mit  der  chemischen  Untersu- 
chung der  Arterienhaut  beschäftigt.  Als  er  die  mit- 
telste Arterienhaut  der  Carotis  von  einem  Ochsen  zu- 
erst mit  kaltem  und  darauf  mit  -f-  ^^^  warmem  Was- 
ser behandelte,  bekam  er  ein  schwach  alkalisches 
klares  Extract,  welches  sich  beim  Erhitzen  bis  zoni 
Sieden  nicht  trttbte,  welches  aber  mit  Essigsdore  ei- 
nen bedeutenden  Niedersdilag  gab,  der  sich  in  Ober- 
schässiger  Essigsäure  wieder  auflöste,  und  dann  durch 
Katiumeisencyanür  wieder  niedergeschlagen  wurde. 
Wurde  der  durch  Essigsäure  entstandene  Niederschlag 
abGltrirt  und  das  Filtrat  zum  Kochen  erhitzt,  so  schied 
sich  eine  geringe  Menge  von  coagulirtem  Eiweiss  ab, 
und  dann  wurde  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  durch 
Kaliumeisencyanftr  geifellt  Der  durch  Esrigsäure  ge- 
bildete Niederschlag  stimmte  in  seinem  Reactioas- 
Verhältnissen  mit  Caseki  fiberein.  Die  Aorta  des 
Ochsens,  die  Arterien,  Carotis,  Aorta  und  FemoraKs 
des  Menschen  enthalten  ebenfalls  Casein.  Bei  der 
Analyse  der  Arterienhaut  von  der  Carotis  und  Aorta 
Aioracicu  zeigte  sie  sich  in  100  Theiien  zusammen- 
gesetzt aus: 

Carotis  Aorta  thoracica 

a         b         c  ab 

Wasser  69,31  71,85  72,86     67,80  73,84 

Feste  Bestandtheile  30,69  28,65  27,14     32,20  26,66 
und  die  festen  Bestandtheile  der  Carotis  wurden  in 
100  Theiien  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXI,  277. 
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a        b 


In  Waster  unlöslichen  Fasern  60,66\.,  .,  „.  .,   .,  _. 
In  Wasser  unlöslichen  Salzen   1,07/"''^''  ""'"  **^>^^ 

Casein  !^a,98  \ 

E^Ltoff  J;1S  S8,27  39,4»  36.80 

In  Wasser  lösliche  Salze         2,461 

Die  festen  Bestandtheile  der  Aorta  thoracica  ent- 
hielten in  100  Theilen: 

a  b 

In  Wasser  lösliche  Stoffe      36,87        82,59 
In  Wasser  unlösliche  Stoffe  23,13        17,41 

Das  Casein  davon  7,24 

Zq  einer  Yergleichnng  mit  dem  Casein  hat  Schulze 
die  gestreckten  und  glatten  Muskelfasern,  die  elasti- 
schen Fasern  des  Ligamentum  nuchae  und  die  Zell- 
gewebfasern  untersucht,  aber  er  hat  dabei  niemals, 
ungeachtet  die  beiden  letzteren  Casein  enthalten, 
eine  Quantitftt  davon  gefunden,  welche  mit  der 
verglichen  werden  könnte,  die  in  den  Arterien  ent- 
halten ist.  Aus  der  Venenhaut,  welche  der  Arterien- 
haut sehr  Ähnlich  ist,  und  welche  dieselben  eigen- 
thümlichen  contractilen  Fasern  enthfilt,  kann  man  da- 
gegen mit  Wasser  eine  bedeutende  Menge  von  Ca- 
sein ausziehen.  Ausserdem  hat  er  sich  überzeugt, 
dass  sich  die  Arterien  und  Venen  des  Menschen, 
Kalbes  und  Schafes  eben  so  verhalten,  wie  die  von 
Ochsen. 

Was  die  in  Wasser  unlöslichen  Bestandtheile  der 
contractilen  Fasern  der  Arterien  anbetrifft,  so  hat 
Schulze  einen  Theil  von  der  Carotis  des  Ochsens  •} 
Stunde  lang  mit  Essigsäure  gekocht  und  einen  ande- 
ren Theil  davon  ^  Stunde  lang  mit  verdQnnter  Kali- 
lauge bei  -\-  50^  digerirt.  In  der  Essigsfiurelösung 
bewirkte  Kaliumeisencyanür  einen  reichlichen  Nieder- 
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schlag,  den  er  als  von  einem  proteinartigen  Körper 
abhängig  betrachtet.  Die  Kalilösung  gab  mit  Essig- 
säure einen  reichlichen  weissen  Niederschlag,  der 
beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  gelb  wurde  nnd 
der  sieb  dann  auf  Zusatz  von  Ammoniak  dunkelgclb 
ßrbte,  wie  dieses  der  Fall  mit  xanthoproteinsaurera 
Ammoniumoxyd  ist.  Die  übrig  gebliebenen  Faser- 
theile,  welche  von  der  Essigsäure  und  dem  Kali  nicht 
angegriffen  wurden,  zeigten  sich  unter  einem  Hikro- 
scope  aus  sehr  feinen  elastischen  Fäden  bestehend. 
Hieraus  zieht  nun  Schulz  den  Schluss,  dass  da  de 
Zellgeweb-Fasern  aus  einem  leimgebenden -Gewebe 
bestehen,  die  contractilen  Fasern  diejenigen  seyn 
müssen,  welche  die  Bildung  des  Froteinkörpers  in 
den  Lösungen  von  Essigsäure  und  Kali  veranlassen. 
Als  Resultate  seiner  Versuche  über  den  Leim  des 
elastischen  Gewebes  fährt  Schulze  an:  Aus  den 
elastischen  Fasern  kann  nur  ein  reiner  Leim  erhalten 
werden,  wenn  man  vor  dem  Kochen  alle  Zellgeweb- 
und  proteingebendea  Fasern  mit  Kalilauge  auszieht 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Leimlösung  gelatinirt 
nicht,  und  sie  wird  durch  Gerbsäure,  Fikrinsalpeter- 
sättre,  Chromsäure,  welche  in  Chondrinlösungen  Fäl- 
lungen hervorbringen,  nicht  verändert. 
Muskeln  in  Liebig  ^)  hat  den  Fettgehalt  in  einer  inFettüber- 
Feu  verwan- gjggjjjjggi^^j^  jlygj^gj  y^^  Oberschenkel  eines  Mannes 

bestimmt.  Alle  Muskeln  desselben,  mit  Ausnahme 
derjenigen  der  Yerdauungsorgane,  schienen  aus  Fett 
zu  bestehen.  Da  das  Fett,  welches  durch  Kochen 
der  Muskel  mit  Wasser  abgeschieden  wurde,  nicht 
nach  dem  Erkalten  erstarren  wollte,  so  wurde  es  auf 
die  Weise  bestimmt,  dass  er  es  mit  einer  bestimmten 


1)  Ann,  der  Cfaen.  and  Pharm.  LXX,  343. 
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GewicMsmenge  Wachs  ztMammenschmolz.     Es  zeigte 
sich  dann^  dass  die  Muskel  49  Procent  Fett  enthielt 

Bekanntlich  ist  angegeben  worden,  dass  Trauben«*ZuGkor  im  Ei- 
zndcer  in  dem  Biweiss  der  Hühnereier  vorkommen  ^®'*"' 
soll.  Albridge')  hat  nun  einen  weiteren  Beweis 
dafttr  geliefert,  indem  er  wirklich  Traubenzucker  dar- 
aus dargestellt  hat,  dadurch  dass  er  das  Habnerei- 
weiss  mit  Alkohol  von  0,850  behandelte,  die  Lösung 
durch  Erhitzen  coagulirte,  das  erhaltene  Piltrat  ver-* 
dunstete,  den  Rttckstand  mit  Alkohol  auskochte,  die 
Lösung  filtrirte  und  krystaüisiren  liess. 

Reiset^)  hat  die  Milch  Ton  Frauen  und  yonMilch,  Gehalt 
Kühen  untersucht,  und  zwar  in  verschiedenen  Zwi-*°  ^'fe". 
scbenräumen  nach  dem  ersten  Melken.  Aus  seinen 
Versuchen,  welche  tabellarisch  und  sehr  vollständig 
mitgetheilt  worden  sind,  geht  hervor,  dass  die  zuletzt 
bei  dem  Melken  kommende  Milch  mehr  feste  Körper 
enthftit,  als  die ,  welche  man  zuerst  bekommt ;  inzwi- 
schen gilt  dieses  nur  für  den  Fall,  wo  eine  Iftngere 
Zeit  nach  dem  letzten  Melken  verstrichen  ist.  Denn 
geschieht  dieses  Melken  alle  Stunde  oder  noch  öfte- 
rer, so  ist  die  Milch  sich  ziemlich  gleich.  Ausserdem 
ist  die  am  Ende  des  Mellsens  kommende  Milch  unter 
gewöhnliehen  Umsiftnden  immer  reicher  an  Butter, 
als  die  zuerst  erhaltene.  Die  Variationen  in  den  fe- 
sten Stoffen,  welche  bei  der  Milch  vorkommen,  be- 
treffen fast  ausschliesslich  die  darin  vorhandene  But- 
ter. Nach  verzehrtem  Putter  ist  die  Milch  reicher 
an  festen  Bestandtheilen  als  sonst.  Da  Reiset  bei 
einem  öfter  wiederholten  fractionirten  Melken  fand, 
dass  100  Theile  Milch  bis  zu  8,4  Procent  BuUer  lie- 


1)  Ann.  der  Chenii  und  Pharm.  LXXII,  319« 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pbjs.  XXIV,  82. 

STAobergt  Jakres-Berielit.     TTI.  37 
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terii)  aber  dagegen  niehl  mehr  ab  4,5  Prooent,  irena 
das  Melken  in  gewöbnlidier  Weise  geschah^  so  schlügt 
er.  vor y  dies6  auf  wissenschaftliclieni  Wege  gemachte 
Brfahrutig  in  der  Praxis  anzawenden ,  um  sich  eine 
grössere  B«lter»Productioii  zu  verschaffiso. 
Mit  BIttt  ge-  Marohand  ')  hat  eine  eigenthflmlicbe,  naoh  kon 
mischte  Milch.^^^^,^  stattgefandenefli  Kalben  erhaltene,  mit  BIdt  ge- 
mengte, und  schwartbrann  geftriite  Kabmilch  unter- 
sueht,  wekhe  keinen  Rahm  absetzte,  aber  dagegen 
beim  mbigen  Sieben  sehr  dick  wurde.  Sie  hatte 
1,0992  specifisches  Gewicht  bei  -{-  ^^^  wflhrend  das 
speciflsche  Gewicht  der  gewöbnlicbeh  Kuhmilch  = 
1,02  ist.  Unter  einem  Mikroscop  bemerkte  man  wohl 
Mitehkttgekhen ,  wiewohl  in  geringerer  Menge  als  in 
gewöhnlicher  Milch,  aber  sie  schienen  zugleidi  mit  ei* 
nem  Coagulum  gemengt  zu  seyn,  worin  jedodi  keine 
BlatkOgelchen  entdeckt  wwden  konnten.  Beim  Er- 
wftrmen  dieser  Milch  oder  durch  einen  Zusatz  von 
Alkohol  coagulirte  dieselbe.  Beim  Verdunsten  hinter- 
liess  die  Milch  einen  feMen  Rückstand,  welcher  29,24 
Prooent  betrug,  bestehend  aus  1,7.5  Fett,  5,14  Zucker, 
2,20  Casein,  15,00  Albumin,  0,20  Faserstoff,  4,95  Hfi- 
matin  und  anderen  Stoffen.  Die  Kuh,  welche  diese 
Milch  gab)  war  nicht  krank,  und  nach  einigen  Wochen 
gab  siö  eine  Milch,  welche  die  gewöhnliche  Beschaf- 
fenheit hatte« 
Milchzncker-  Poggial^^)  hat  eine  Methode  mttgetheilt,  welche 
^^^ Milch  ^^"^  ^^^  von  Barreswil  analog  ist,  am  Traubenzucker 
quantitativ  zu  bestimmen,  zufolge  der  man  nach  der 
Absoheidung  des  Caseins  und  der  Butter  mit  titrirteii 
Lösungen  den  Gehalt  «n  Mildizueker  in  der  Milch  an- 


1)  Journ.  för  prwt.  Ghea.  IL VII,  129. 

2)  Compt  rend.  XXVIIi,  505. 
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geben  kann.  Spftlerhin  ^)  bat  er  gezeigt,  dass  sich 
diese  Bestimmung  des  Milcbzuekers  mittelst  Solei  Ts 
Palarisatione-Saccharimeter  ausfabren  Iftsst,  nnd  er  hat 
zu  dieser  Bestimmungsweise  eine  Tabelle  geliefert,  worin 
der  Zuekergebalt  berecbnet  worden  ist,  je  nachdem 
die  Abweichung  fiir  das  polarisirie  Licht  in  mehrere 
oder  wenigere  Grade  stattfand. 

Bopp^)  giebt  an^  dass  wenn  man  eine  mit  einer  Casein. 
gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  verdttnnte  Milch  mit 
Salzsäure  vermischt,  bis  sie  sich  vollstilndig  in  ein 
voluminöses  Coagulun  und  in  eine  klare  gelbe  Flüs- 
sigkeit getrennt  hat,  der  Niederschlag  in  seinem  Aeu- 
sseren  ganz  deutlich  von  dem  verschieden  ist,  wel- 
chen Essigsäure  in  der  Milch  hervorbringt  Dieser 
Niederschlag  wurde  auf  ein  leinenes  Seihetuch  ge- 
bracht, nach  dem  Ablaufen  wieder  mit  Wasser,  wel- 
chem i  —  3  Procent  Salzsämre  zugesetzt  war,  ange- 
rührt, darauf  wieder  auf  das  Seihetuch  gebracht,  und 
diese  Behandlung  noch  einige  Male  wiederholt.  Als 
darauf  dieser  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen 
wurde,  quoll  er  darin  auf  und  er  wurde  darin  zu- 
letzt so  geleeartig,  dass  er  kein  Wasser  durchliess, 
weshalb  er  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  -h 
40^  warmem  Wasser  verdünnt  wurde,  um  ihn  darin 
aufzulösen.  In  dieser  Lösung  in  Wasser  gaben  so- 
wohl Säuren  als  auch  Alkalien  einen  Niederschlag 
und  (was  sich  umgekehrt  bei  dem  Niederschlag  ver- 
hält, welcher  durch  Essigsäure  in  einer  Caseinlösung 
hervorgebracht  wird]  dieser  Niederschlag  löst  sich  in 
Spiritus  auf,  wird  aber  daraus  durch  Aether  in  blen- 
dend weissen  Flocken   wieder    abgeschieden.     Der 


1)  €ompt.  rend.  XXVIII,  584. 

2)  AoD.  der  Ghem.  und  Pharm.  LXIX,  16. 
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durch  Acther  gebildete  Niederschlag  enthalt  viele 
Salzsäure,  aber  diese  Säure  ist  darin  nur  in  geringer 
Menge  enthalten,  wenn  man  die  Lösung  des  Salzsäu- 
ren Caseins  durch  kohlensaures  Kali  gefUR  hatte. 
Das  Casein  seheint  sich  mit  der  Salzsäure  in  zwei 
Verhältnissen  vereinigen  zu  können.  Der  mit  koh- 
lensaurem Kali  ausgeßllte  Niederschlag  geht  leicht  in 
Fänlniss  ttber,  während  dagegen  die  mit  Salzsäure 
hervorgebrachte  Verbindung  der  Fäulniss  sehr  lange 
Zeit  wiedersteht. 
Einwirkaog        Bopp  hat   auch  das   Verhalten    des    kaustischen 

C«ei?'Fibrin*^'*'^  gegen  Casein,  Rbrin  und  Albumin  studirt  und 
uod  Albumin.gefunden,  dass  sie  sich  alle  dagegen  gleich  verhalten. 
Diese  Prüfting  verfolgte  er  hauptsächlich  in  der  Ab- 
sicht, um  die  vortheilhafteste  Methode  aufzufinden, 
nach  welcher  man  die  dabei  entstehenden  Producte: 
Leucin  und  Tyrosin  in  grösster  Menge  gewinnen  kann, 
insofern,  wie  es  bekannt  ist,  auch  diese  Körper  durch 
eine  fortgesetzte  Einwirkung  von  Kali  wieder  zerstört 
werden.  Die  vortheilhafteste  Bereitungsmethode  die- 
ser Körper  soll  darin  bestehen,  dass  man  den  ge- 
trockneten und  pulverisirten  Körper  in  einem  geräu« 
migen  eisernen  Gefftsse  allmälig  mit  seiner  gleichen 
Gewichtsmenge  Kalihydrat,  dem  vorher  so  viel  Vi^as- 
ser  zugesetzt  ist,  dass  es  krystallisirt,  vermischt  und 
erhitzt,  indem  man  das  verdunstende  Wasser  immer 
wieder  ersetzt.  Bei  dieser  Operation  gehen  Ammo- 
niak und  Wasserstofl]g[as  weg,  und  man  bemerkt  an« 
sserdem  einen  eigenthttmlichen  Geruch.  Wenn  dann 
die  im  Anfange  dunkelbraune  Masse  eine  gelbe  Farbe 
angenommen  hat,  so  wird  die  Operation  unterbrochen^ 
welche  nicht  länger  als  ^  Stunde  dauern  darf.  Man 
kühlt  nun  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  ab,  sättigt 
sie  mit  Essigsäure,   filtrirt  und  lässt  erkalten ,  wobeie 
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wenn  die  Operation  geglttckt  ist,  coicentrisoh  verei- 
nigte Nadeln  von  Tyr06itt  anschieasen.  Wird  die  da~ 
von  abfiltrirte  FlQssigkeit  dann  weiter  verdonstei,  bis 
sich  eine  Krystallkruste  zu  zeigen  anfingt,  und  nun 
mit  kaltem  Spiritus  versetzt,  so  setzen  sieb  daraus 
concentrisch  gruppirte  BIfttter  und  Nadeln  von  Leucin 
und  Tyrosin  ab.  Die  darauf  wieder  fillrirte  FUlasig- 
keit  wird  mit  einem  Gemiscb  von  Schwofolsftore  und 
Alkohol  vermischt,  um  schwefebaures  Kali  auszufiil- 
len,  nach  dessen  Entfernung  man  den  Spiritus  ver- 
doostet^  die  überschttssige  Sohwefelsftare  durch  essig- 
saures Bleioxyd  ausMt  und  den  Ueberschuss  von  zu- 
gesetztem Bleisalz  durch  Sdiwefelwasserstoff  nieder- 
schlfigl.  Nach  weiterem  Verduaaten  schiesst  dann 
wieder  Leucin  daraus  an.  Da  das  Tyrosin  in  kaltem 
Wasser  schwer,  aber  iu  siedendem  Wasser  leicht  lös- 
lich ist,  so  reinigt  man  es  zuerst  duänch  UmkrystallH 
siren  mit  Wasaer,  löst  es  dam,  um  es  von  einem 
braunftrbenden  Körper  zu  befreien,  in  Salzsflure  auf, 
behandelt  die  Lösung  mit  Thierkohle,  setzt  eine  der 
Salzsflure  entsprechende  Quanlftfll  essigsaures  Kali  zu, 
fiitrirt  und  Iflsst  erkalten,  wobei  dana  das  Tyrosin  in 
Nadeln  auschiesst,  die  durch  Umkrystallisiren  völlig 
weiss  und  perlmutterglflnzend  werden.  Die  Reinigung 
des  Leudns  grtlndet  sich  auf  seine  leichte  Löslichkeit 
in  warmem  und  schwere  Löslichkeit  in  kaltem  Was- 
ser, auf  seine  Schwerlöslichkeit  in  Spiritus,  grössere 
Löslichkeit  in  Bssigsflure  und  Leichtlöslichkeit  in 
Schwefelsfiure.  Aus  seiner  Lösung  in  warmem  Spi- 
rHus  wird  daher  das  Kali  durch  Schwefelsflure  abge- 
schieden. Von  Tyrosin  wird  das  Leucin  dadurch  be- 
fireit,  dass  man  es  in  so  viel  warmem  Wasser  auflöst, 
dass  sich  beim  Erkalten  ausser  dem  Tyrosin  nur  ein 
geringer  Theil  von  dem  Leucin  auskrystrilisirt,  wor** 
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auf  man  den  in  der  Lösiingf  znrüdEgebliebenen  Gehalt 
an  Tyrosin  dadnrcli  entfernt,  dass  man  basisches 
sigsaures  Bleioxyd  oder  Bleioxydhydrat  zusetzt, 
durch  das  Tyrosin,  wiewohl  die  Lösungen  yon  rei- 
nem Tyrosin  und  Lencin  nicht  dadurch  gefSlt  wer- 
den, doch  niedergeschlagen  wird,  zusammen  mit  an- 
deren filrbenden  Einmengungen,  and  wird  darauf  das 
Blei  aus  der  Lüsung  durch  Sdiwefelwasserstoff  aus- 
gefkUt,  so  erhftlt  man  eine  schwach  gdb  gefiUrble 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Verdimsten  das  Leucin 
anschiesst,  was  nun  noch  mit  Thierkohle  behandelt 
und  dadurch  gereinigt  wirl 

Lisst  man  dai  in  seinem  Krystallwasser  geschmol- 
zene Kalihydrat  tmt  so  lange  auf  Casein,  Fibrin  oder 
Albumin  einwirken,  als  noch  ein  Aufsöhftumen  stalt- 
ändet,  so  bekommt  man  die  ganze  Quantit&t  Lencin, 
aber  um  Tyroon  zu  erhalten,  muss  die  Einwirkung 
längere  Zeit  und  so  lange  fortgteetzt  werden,  ais  noch 
eine  Veränderung  dtr  Farbe  Tmrgeht. 
Einwirkung        Bopp  hat  ferner  gefonden,  dass  sowohl  Leucin 

^^d  S^hw**"!-**^  ^^^^  Tyrosin  gebadet  werden,  wenn  man  Casein, 

saure  aof  Ca-^Fibriu  ond  Albumiu  niit  Salzsäure  oder  mit  Schwefel- 

'®J°*  .^^''"P  säure  kocht,  und  dass  das  Verhalten  bei  dieser  fie- 

und    Albumin. 

bandlung  im  Uebcigen  dasselbe  ist  Ueiiwrgiesst  man 
1  Theil  des  getrockneten  Körpers  mit  12  Theilen 
Wasser  und  darauf  mit  3  —  4  Tbeilen  englischer 
Schwefelsäure,  und  kooht  man  sie  in  dner  flachen 
Schale  einen  Tag  lang,  indem  man  das  dabei  ver- 
dunstende Wasser  imiher  wieder  ersetzt,  oder  kSst 
man  1  Theil  von  dem  getrockneten  Körper  in  4 — 5 
Theilen  concentrirter  Salzsäure  auf,  setzt  dann  3—4 
Theile  Schwefelsäure  binfit,  und  verdunstet,  bis  die 
Salzsäure  ausgetrieben  ist,  so  erhält  liaii  eine  schwarz- 
braune Masse,  aus  welcher  sidh  nach  einiger  Zeit 
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Krystalle  absetzen.  Wird  die  Masse  in  Wasser  auf- 
geliksli  mit  Kalkmilch  verseUst,  wodarch  Ammoniak 
weggeht,  der  schwefelsaure  Kalk  abfiltrirt,  der  über* 
schüssige  Kalk  durch  Schwefelsäure  abgeschieden, 
die  überschüssige  Schwefelsäure  wieder  durch  essig- 
saures Bleioxyd  und  den  Ueberschuss  von  diesem 
Bleisate  endlich  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefUIf, 
so  erhält  man  durch  Verdunsten  eine  syrupartige 
Masse ,  aus  welcher  sich  nach  einiger  Zeit  Krystalle 
von  Leucin  und  Tyrosin  absetzen,  die  man  durch  86 
prooentigen  Spiritus  v(Mi  dem  Syrup  reinigt,  welefaer 
sich  darin  auflöst  Leucin  und  Tyrosin  werden  dann 
auf  die  vorhin  angegebene  Weise  von  einander  ge*- 
tremit  Lässt  man  die  Lösung  des  Syrups  in  Alko*- 
hol  mehrere  Monate  lang  ruhig  stehen,  so  setzen  sich 
daraus  Gruppen  von  Krystallen  ab,  welche  durch  ra- 
acfhes  Zerrühren  und  Behandeln  mit  kaltem  Wasser 
ziemlich  von  der  übrigen  Masse  gereinigt  werden 
können.  Sie  sind  dann  ein  Gemenge  von  Leucin, 
etwas  Tyrosin  und  einem  dem  Tyrosin  ähnlichen  Kör- 
per, welcher  letztere  dem  Leucin  in  der  Eigenschaft 
ähnlich  ist,  dass  er  sich  ohne  Bückstand  sublimiren 
lässt  zu  baumwolleähnlichen  Flocken,  und  dem  Tyro- 
sin in  der  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  sich  ähnlich 
verhält,  aber  er  untersd&eidet  sich  von  beiden  durch 
seine  Leichtlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol,  und  da- 
durch, dass  er  in  Salzsäure  und  Kali  fast  unlöslich 
ist.  Ausserdem  krystallisirt  er  nicht  in  perbnutter- 
glänzenden  Blättern,  wie  Leucin,  oder  in  perlmuUer- 
glänzenden  Nadeln,  wie  Tyrosin,  sondern  in  glanzlo- 
sen Nadeln, 

Vermischt  man  Albumin,  Fibrin  oder  Casein  mitFiulniss-Pro- 
seiner  40  —  SOfachen  Gewichtsmenge  Wasser,  TOd^JfJfoyp^bJJr 
setzt  man  sie  damit  einige  Wochen  lang  dem  Zutritt  uod  Albumin. 
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der  Luft  aus,  bei  einer  Temperatur  Ton  einigen  20 
Graden»  so  gehen  sie  in  Fiulniss  über,  und  sie  verlie- 
ren dabei  ihre  frttheren  Eigenschaften,  wobei  f&r  Fi- 
brin das  eigenthflmliche,  wiewohl  mit  dem  Casein  und 
Albumin  gemeinschaftliche  Phftnomen  eintritt,  dass  es 
rieh  nadi  einigen  Tagen  auflöst  und  dass  die  Lösung 
dann  einen  eoagulirbaren  KOrper  enthiUt.  Setzt  man 
Kalkmilch  zu  der  gefaulten  FlOssigkeit,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak,  und  wird  dann  die  filtrirte  FlOssi^eit 
destillirt,  so  entwickelt  sich  derselbe  Geruch,  wie  wenn 
der  behandelte  Körper  mil  Kali  geschmolzen  wird, 
und  dieser  Geruch,  w^ker  bei  einer  RectificatioR 
Aber  Phosphorsäure  mit  dem  Wasser  übergeht»  kann 
aus  diesem  mit  Aelher  ausgezogen  werden.  Lftsst 
man  dann  die  Aetherlösung  auf  einem  Uhrglase  rer- 
dunsten,  so  bleibt  ein  KrystaUanflug,  welcher  stark 
und  höchst  angenehm  riecht.  Salzsflure  und  Sobwe- 
febflure  lösen  diesen  KrystaUanflug  auf,  die  Lösung 
ist  braunroth,  aber  durch  Kali  kann  dann  der  Geruch 
nicht  wieder  hervorgemfen  werden,  sondern  es  ent- 
wickelt sich  nun  dadurch  ein  Geruch,  welcher  dem 
Anilin  fthnfich  ist,  woraus  heryorgeht,  dass  der  Kör- 
per eine  Veränderung  erfahren  hat  Die  in  der  Re- 
torte zurückgebliebene  kalkhaltige  FMssigkeit  wird  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  und 
einer  hinreichenden  Menge  Wasser  versetzt,  um  die 
vorhandenen  flüchtigen  Stturen:  YaleriansAure,  Butter- 
säure u.  s.  w.  aufgelöst  zu  erhalten,  welche  dabei  frei 
gemacht  werden.  Nachdem  dann  der  gebildete  Gyps 
abfiltriri  worden  ist,  werden  diese  Säuren  abdestillirt, 
und  die  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausgeftflt, 
wodurch  ein  pflasterähnlicher  Miederschlag  gebildet 
wird,  welcher  nach  einiger  Zeit  erhärtet  Er  wird 
d^nn  pulverisirt,   mit  Wasser  angerührt,   und  durch 
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Schwefelwasserstoff  zersetzt,  wodurch  man  eine  Flüs- 
sigkeit erhftit,  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten  eine 
ölartige  Sfiure  und  ausserdem  eine  der  Benzoesäure 
ähnliche  S&ure  absetzt.  Wird  die  ölartige  Säure  ab- 
geschieden und  die  Lösung  weiter  verdunstet,  so  er- 
hält man  eine  syrupartige  Masse,  welche  in  der  Ruhe 
Krystalle  von  Leucin  absetzt,  welches  dann  auf  be- 
kannte Weise  gereinigt  werden  kann.  Wird  die  von 
den  Leucin-Krystallen  abfiltrirte  spiritushaltige  Flflssig- 
keit  verdunstet,  und  der  Rückstand  mit  absolutem  Al- 
kohol bebandelt,  so  scheidet  sich  noch  mehr  Leucin 
ab,  und  wird  die  wiederum  davon  abgeschiedene 
Flüssigkeit  mit  Aether  vermischt,  so  scheidet  sich 
eine  butterartige  Hasse  ab,  während  ein  fettartiger 
Körper  und  etwas  von  den  oben  angeführten  ölarti- 
gen  Säuren  aufgelöst  bleiben.  Diese  butterartige 
Masse  löst  Kalk,  Baryt  und  Bleioxyd  auf,  und  giebt 
Tyrosin,  wenn  man  sie  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure behandelt,  wobei  aber  auch  ehi  brauner  Körper 
entsteht.  Kocht  man  nämlich  die  syrupartige  Masse 
so  lange  mit  Schwefelsäure,  bis  sie  durch  den  Ein- 
9uss  der  Luft  braun  geworden  ist,  fällt  darauf  die 
Schwefelsäure  und  den  braunen  Körper  mit  essigsau- 
rem Bleioxyd,  und  aus  der  abliltrirten  Flüssigkeit  wie- 
derum das  Überschüssige  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff, so  giebt  die  filtrirte  Flüssigkeit  beim  Verdun- 
sten Krystalle  von  Tyrosin,  welche  dann  auf  die  vor- 
hin angegebene  Weise  gereinigt  werden  können. 

Keller^)  hat  die  Oxydations-Producte  untersucht,  identiut  det 
welche  durch  Behandlung  von  Kleie  mit  einem  6e-  ^*^""'  '™ 
misch  von  Schwefelsäure  und  Braunstein  gebildet  wer-pflanieoreich. 
den,  und   er  hat  dadurch  einen  Beitrag  zu  der  An- 


1)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXII,  24. 
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nahne  geliefert,  dass  die  Scbwefel*  und  Sticksloff- 
balligea  Bestandüieile  der  Tliier-  uod  Pflanzenkörper 
mil  einander  identisch  sind.  Man  vermischt  2  Pfand 
concentrirter  Schwefelsüiire  mit  so  viel  frisch  berei- 
teter Weizenkleie  als  sie  ohne  Schwttrzang  lösen  kön- 
nen, setzt  darauf  nur  so  viel  Wasser  zu,  dass  noch 
keine  Abscheidung  des  Aufgelösten  stattfindet.  Zu 
dieser  Mischung  setzt  man  dann  2^  bis  3  Pfand 
Braunstein  und  unterwirft  sie  dann  der  Destillation. 
Das  dabei  Uebergehende  wurde  condenärt  und  auf 
eine  solche  Weise  untersacht,  dass  er  puiverisirte 
Kreide  zusetzte  und  wieder  destillirte.  Darauf  wurde 
das  neue  Destillat  fiilr  sich  und  anderseits  der  Ruck- 
stand in  der  Retorte  von  Kalksalzen  allein  untersucht 
Die  Kalksalze  wurden  zuerst  in  Katronsake  ver- 
wandelt»  dadurch,  dass  er  die  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Natron  ausfüllte ,  und  das  so  dargestellte  Na- 
tronsalz  wurde  mit  Schwefelsäure  destilUrt  Das  hier- 
bei erhaltene  Destillat  wurde  bis  zu  ^  mit  kohlen- 
saurem Natron  gesättigt  und  aufs  Neue  destillirt,  wo- 
bei als  Rückstand  ein  in  Nadeln  krystallisirtes  Natron- 
salz blieb,  dessen  Säure  sich  bei  einer  genaueren 
Untersuchung  ihrer  Salze  mit  Silberoxyd  und  Bleioxyd 
als  Ameisensäore  herausstellte.  Das  Destillat,  weh^hes 
dieses  ameiseasaure  Natron  zurückgelassen  hatte, 
wurde  mit  eben  so  vielem  kohlensaurem  Natron  ver- 
setzt, sjs  das  angeführte  Natronsabs  enthielt,  und  die- 
ses Gemisch  von  Neuem  destillirt,  wobei  der  Rfick- 
stand  n  erhatten  wurde,  und  auf  diese  Weise  wurde 
die  Operation  10  Mal  wiederholt  und  dadurch  10 
Rückstände  von  Natronsalzen  erhalten,  welche  alle 
der  Reihe  nach  studirt  wurden,  wobei  es  sich  zeigte^ 
dass  sie  entweder  ameisensaures,  essigsaures,  meta- 
cetonsaures,  valeriansaures  und  capronsanres  (?)  Na- 
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Iron  waren,  oder  dass  sie  Gemische  ron  diesen  Set- 
zen einer  Säure  mit  dem  niedrigeren  und  einer  mit 
dem  niohsten  bölieren  Atomgewicht  waren. 

Die  von  den  Kalksalzen  abdestiHirte  fUesigkeit 
wurde  durch  wiederholte  Rectificationen  coneentrirty 
biS'  eine  mikh^e  Flüssigkeit  erhalten  worden  war^ 
auf  welcher  eine  gelb  geftrbte  Söhicht  schwaBOiL 
Sie  besass  dann  alle  Bigenschafien  eines  Aldehyds: 
mit  concentrirter  Kalilauge  gab  sie  ein  Hart ,  mit  e»* 
ner  Silberlösung  wurde  Silber  reducirt,  *  und  in  der 
Luft  bekam  sie  eine  saure  Reaction.  Bei  der  Reeli- 
fication  derselben  bUebeii  in  der  Retorte  schwel« 
Oeltropfen  zurück,  welche  stark  nach  BittermandeM 
rochen*  Nach  dem  Trocknen  Über  Chkmalcmm  ver- 
suchte Keller  die  verschiedenen  Aldehyde  darin 
durch  «ne  fractiontrte  Reetification  zu  trennen,  wobei 
er  folgende  Fractionen  bekam: 
Nr.  1  dästillirte  iAer  zwischen  +  28  und  4d<> 
Nr.  2        —  —        —        +  40  —  60O 

Nr.  3        —  —        —        4-  60  —  80O 

Nr.  4        —  —        —        +  80   —  lOOO 

Nr.  5        —  _        _        4.  lOlD—   1200 

Bei  der  Untersuchung  stellten  sich  Nr.  1  und  2 
bauptsfichlieh  als  Eseigsftdre^AMehyd  =  CHSLH)^  her* 
ans;  Nr.  S  stimmte  in  allen  seinen  Bigenschaften  mit 
Guckelberger^s^)  Metacetonsäure  -  Aldehyd  wohl 
überein,  mit  Ausnahme  der  fütr  ein  Aldehyd  sehr  we* 
sentlichen  Eigenschaft,  in  Berührung  mil  Platinschwarz 
eine  Säure  hervorzubringen.  Butlersäure  -  Aldehyd 
konnte  nicht  in  dem  Destillate  entdeckt  werden.  Da« 
gegen  wurden  dte  Destillate  Nr.  4  und  5,  d.  h.  die 
welche  zwischen  4"    ^^^  vnd   t20<^   übergegangen 


1)  Jahretheriehi  XXVlil,  54a 
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Valeriaiuiure- waren,  von  Valerian$ämre''Aldeh$fd  ansgemacht,  denn 
Aldehyd.  ^  dieses  Destillal  mit  Ammoniak  versetzt  warde, 
bildete  sich  eine  deutUclie  Krystallisation.  Die  Kry- 
stalle  hatten  Octaederflftchen,  und  sie  enthielten  Kry- 
Stallwasser,  was  sie  beim  Trocknen  unter  einer  Luft- 
pumpe Aber  einem  Gemenge  von  Salmiak  und  troek- 
nem  KaUhydrat  jedoch  aDmftlig  verloren.  Bei  einer 
S^eichzeiligen  Berührung  von  der  Luft  und  Fiatin- 
schwarz  bildete  sich  eine  Säure,  deren  Silbersalz  sich 
bei  der  Untersuchung  als  valeriansaures  Silberozyd 
heraussldlte.  Die  Unterinchnng  sowohl  des  Aldehyds 
als  auch  die  der  Ammoniak- Verbindung  gaben  fol- 
gende Resultate: 
Valeriansaure-AMehyd    Valeriansäure-Aldehyd-Am- 

moniak 
Gefnodea    Aeq.  Berechnet     Geftioden      Aeqnir.  Berechoel 
C  69,15       10       67,76     58,30  57,58       10       58,25 
ft  11,79       10       11^62     12,80  12,86       U       12,62 
»    —         —         —        16,20  14,80         1       13,59 
0  18,70         2       18,62      —       —  2       15,54 

weldie  fOr   den  ersteren  die  Formel  C^OB^oo^  und 
für  das  letztere  die  Formel  C^ofiioQ^  +  IW  geben. 

Die  ölähnliehen  Tropfen,  welche  nach  der  Abde- 
sUUation  der  angeftthrtan  Aldehyde  in  der  Retorte 
zurückbleiben,  stellten  sich,  als  sie  nach  der  Rectifi- 
oation  genauer  geprüft  worden,  als  Bittermandelöl  £= 
C^^S^O^  heraus,  welches  auch  als  der  Aldehyd  der 
Benzoesäure  angesehen  werden  kann. 

Als  der  Rückstand  in  der  Retorte  nach  Behandlung 
der  Kleie  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein,  welche 
grösstentheils  von  schwefelsaurem  Kanganoxydul  aus- 
gemacht wurde,  mit  Kidkhydrat  vermischt  und  destillirt 
wurde,  so  entwickelte  sich  eine  bedeutende  Menge 
von  Ammoniak,  und  zufolge  des  eigentbümlichen  Ge- 
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ruchS;  welchen  das  DesÜHat  besass,  verinnthet  Keller, 
dass  Tielleicht  eine  flüchtige  Base  darin  enthalten  sey. 

Hinterberger^)  hat  sich  mit  der  Untersuchung  Zusammeoie- 
des  Ochsenhorns  beschÄAigt.  Die  PeilspÄne  von  d«m  SJos  ^u?d" 
Rom  wurden  zuerst  mit  Alkohol  und  Aether  behan- Verhallen  des- 

delt,  welche  Fett,  einen  braunen  Farbstoff  und  «"gäwefefliure. 
wenig  von  Salzen  auszogen.  Nach  weiterem  Behan- 
deln mit  destilHrtem  Wasser  und  Trocknen  bei  -{' 
fOOo  hinterliess  das  Hörn  beim  Verbrennen  1,9  Pro- 
cent  Asche,  und  diese  bestand  aus  Ghlormagnesium, 
Chlornatrium,  phosphorsaurem  Kalk,  Eisenoxyd  und 
Kieselsäure.  Ausserdem  fand  er  in  100  Theilen  von 
dem  gereinigten  Hom  bei  der  Elementar- Analyse: 

Kohlenstoff  50,46     50,83 

Wasserstoff  6,65      6,68 

Stickstoff  16,23       — 

Sauerstoff  und  Schwefel  26,26  — 
Kocht  man  |  Pfund  Hornspäne  36  Stunden  lang 
mit  einem  Gemisch  von  2  Pfund  Schwefelsäure  und 
6  Pfund  Wasser,  setzt  darauf  Kalkmilch  im  lieber- 
schuss  hinzu,  kocht  wieder  24  Stunden  lang,  filtrirt 
und  vermischt  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  im 
schwachen  Ueberschuss,  und  fällt  man  darauf  die 
Schwefelsäure  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  den  Ue- 
berschuss von  Bleisalz  wiederum  durch  Schwefelwas- 
serstoff aus,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
nach  starkem  Verdunsten  Kry stalle  absetzt,  welche 
dann  weiter  durch  Auspressen,  Waschen  mit  80  pro- 
centigem  Alkohol,  wenig  Wasser  und  Kalilauge  ge- 
reinigt werden  können.  Man  kocht  sie  darauf  mit 
ein  wenig  kohlensaurem  Kali,  um  eingemengten  Kalk 
abzuscheiden,  behandelt  sie  mit  ein  wenig  Essigsäure, 


1]  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXXl,  70. 
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prellt  und  Mfit  sie  in  redendem  Wasser;  wird  diese 
Lösung  dann  mit  ThierkoUe  behandelt,  iUlrirt,  kry- 
stallisiren  gelassen  und  die  erhaltenen  KrystaUe  um- 
krystallisirty  so  erhftb  man  sie  weiss  und  rein.  Diese 
KrystaUe  Inlden  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  rind 
unlöslich  in  Aether  und  absolutem  Alkohol,  schwer 
löslidi  in  kaltem  Wasser,  aber  ziemlich  löslidi  in 
siedendem  Wasser,  und  leicht  löslich  in  Alkalien  und 
Mineralsfiuren.  Bei  der  Analyse  wurden  sie  znsaait* 
mengesetzt  gefnnden  aus: 

Gefonden  Berechnet 

Ci«     59,85     59,17     59,06         50,67 

H"       6,25       6,23       6,25  6,0Ö 

H  7,89       7,87       —  7,73 

06         —         —         —  26,52 

was  ausweist,  dass  sie  derselbe  Körper  sind,  welchen 

Warren  de  la  Rue^]   in  der  Cochenille  gefunden 

hat,  dass  sie  also  von  Tyrosin  ausgemacht  werden. 

Die  Quantität  von  Tyrosin  und  Lencin,  welche 
aur  die  angegebene  Weise  erhalten  wird,  nimmt  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  mit  der  Zeit  zu,  wahrend 
welcher  das  Kochen  mit  der  Schwefelsäure  fortgesetzt 
wird,  und  sie  scheint  auch  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  davon  abhängig  zu  seyn,  wie  lange  man  die 
Masse  mit  der  Kalkmilch  kocht^  indem  Hinterberger 
dadurch,  dass  er  das  Kochen  mit  der  Schwefelsäure 
nur  1  Tag  lang  fortsetzte  und  darauf  das  Kochen 
mit  der  Kalkmilch  nur  so  lange  unterhielt,  als  er  eine 
reichliche  Entwickelung  von  Ammoniak  bemerkte, 
nur  sehr  unbedeutende  Quantitäten  von  diesen  beiden 
krystallisirten  Körpern  bekam. 

Leucin   und  Tyrosin   bilden   sich  auch   aus  dem 


1)  Jahresb.  XXVIII,.  542. 
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Hörn  darch  Sdundzen  mit  kryslaliisirtem  Kaliliydnity 
und  ia  diesem  Falle  werden  auch  Bsaifsdure,  Biitter-« 
sfture  und  Valeriansfture  gebildet 

Liebig^)  bat  höebst  bewnnderungswertke  An-OxydaiioD  or 
sichten  über  die  Oxydation  organischer  Körper  vor*  ganiscber 
gelegt.  Indem  er  dabei  die  gane  eigenthümliohe  Bii-» 
düng  des  Sanerstoff-fireien  Valeronitrils  durch  Oxy- 
dation von  Leim,  Casein,  Albumin  und  Fibrin  erwflhnt, 
erinnert  er  zugleich  daran,  wie  nach  Bopp  (S.  568) 
zwei  andere  stickstoiFhaltige  Producte,  ntalich  Tyro« 
sin  und  Leucin,  sowohl  durch  Einwirkung  von  Sftu- 
ren  als  auch  Alkalien  in  höherer  Temperatur  aus  ¥i* 
brin,  Albumin  und  Casein  hervorgebracht  werden; 
wie  Leucin  und  Glycocoll  dagegen  gebildet  werden, 
wenn  Säuren  und  Alkalien  auf  Leim  einwirken ,  und 
wie  Leucin  und  Tyrosin  bei  der  Fäulniss  von  Albu- 
min,  Fibrin  und  Casein  entstehen.  Die  Bildung  dieser 
Körper  unter  den  drei  so  ungleichen  Zerseteungs- 
Verhältnissen  scheint  zu  der  Vermuthung  zu  berech« 
tigen,  dass  Leucin  und  Tyrosin  als  Paarlinge  in  Al- 
bumin, Fibrin  und  Casein  eintreten,  und  dass  Glyco- 
coll oder  ein  Körper,  welcher  durch  Aufnahme  der 
Elemente  von  Wasser  in  Glycocoll  übergeht,  einen 
Paarung  in  dem  Leim  ausmachen  muss.  Da  nun 
viele  von  den  Sfturen,  welche  sich  in  ihrem  Hydrat- 
zustande  mit  der  allgemeinen  Formel  2(GH^)^  4^  0^ 
zusammenfassen  lassen,  und  da  auch  die  Aldehyde 
dieser  Sfturen  und  Bittermandelöl  bei  der  Oxydation 
der  angeführten  Thierstoffe  gebildet  werden,  wfihread 
Valeronitril  und  Cyanwasserstoff,  ohne  Einmengung 
von  Leucin  und  Tyrosin,  die  stickstoffhaltigen  Prodocte 
ausmachen,    wenn   man   sie  mit  Schwefeisiure  und 


1}  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  LXX,  311. 
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Sranitein  destillirt,  so  scheinen  Albumin^  Fibrin  und 
Casein  eine  Grnppe  von  stickstoffhaltigen  Verfoindiingen 
auszumachen,  welche  durch  das  Hinzutreten  von 
Sauerstoff  und  den  Elementen  von  Wasser  in  Ammoniak, 
Leucin  und  Tyrosin  (fiir  Leim  in  GlycocoU),  oder  in 
Ammoniak,  Yaleronilril  und  Blausäure,  oder  in  organi- 
sche Sduren  gespalten  werden.  Da  femer  diese  Pro- 
ducte  in  einem  Gemisch  gebildet  werden,  welches 
ausser  Braunstein  oder  chromsaurem  Kali  auch  Schwe- 
felsflure enthält y  so  erscheint  es  wahrscheinlich,  dass 
dieselbe  Spaltung  auch  durch  die  blosse  Einwirkung 
der  Säure,  ohne  Mitwirkung  von  Braunstein  hervor- 
gerufen werden  mOsse.  Nach  diesen  beiden  Ansich- 
ten würden  Yaleronitril  und  Buttersäure  nur  secun- 
däre  Producte  seyn ,  gebildet  auf  Kosten  der  zuerst 
abgeschiedenen  stickstoffhaltigen  Producte  Leuein,  Ty- 
rosin oder  Glycocoll..  Diese  Erklärung  hat  sieb  auch 
in  so  fem  bestätigt,  dass  Leucin,  wenn  man  es  mit 
verdttnnter  Schwefelsäure  und  Brannstein  kocht,  in 
Yaleronitril  und  Kohlensäure  zerfällt,  aber  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  Yaleriansänre  und  in  Am- 
moniak, so  wie  auch  dadurch,  dass  Tyrosin  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  in  Blau- 
säure, Kohlensäure  und  Wasser  zufällt.  Bei  der 
Zersetzung  des  Leucins  durch  Bleisuperoxyd  ohne  Mit- 
wirkung einer  Säure  bildet  sich  wohl  nur  eine  Spur 
von  Yaleronitril,  aber  zugleich  entsteht  Bnttersänre- 
Aldehyd,  welcher  sich  mit  dem  zugleich  entwickelten 
Ammoniak  vereinigt  usd  dadurch  die  Bildung  von 
dem  in  der  Yorlage  krystallisirenden  Buttersänre-Ai- 
dehyd-Ammoniak  veranlasst.  Wird  aber  Leucin  mit 
Kalihydrat  geschmolzen,  so  erhält  man  in  niedriger 
Temperatur  Yaleriansänre,  Wasserstoffgas  und  Ammo- 
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iriak;  aber  in  höherer  Temperatur  Buttenfinre,  Wts^ 
serstoSgfas  und  Ammofiiak. 

Was  die  bei  dem  OxydaUoii8--Proöesd  der-  Thier^ 
Stoffe  gebildeten  stiekstoflfreien  Produete  (Sfioren)  an«*- 
betriflfl^  so  betrachtet  sie  Liebig  nicht  io,  wie  wenn 
sie    verschiedene    in    den    ThiersloSsn    Vorhandene 
Paarlinge  «uswiesen^  weil  man  in  einem  solch to  PaH 
gezwmigen  seyn  würde,  eben  so  viele  Paarfinge  an* 
zunehmen^   als  verschiedene  ProAicIe  entstehen.    Im 
Vorbeigehen  stellt  hierüber  Lieb  ig  zwar  die  F^age 
auf:  ob  nicht  t  Atom  einer  Sftnre  aus  einer  höheren 
Ordnung  (höherem  Atomgewicht)  durch  Hinzukommen 
von  mehr  Sauerstoff  sich  in    2  Sfiuren  einer  niedri- 
geren Ordnung  spalten  könne,   wie  z.  B.  Buttersäure 
-f-  Sauerstoff  in   2  Atome   Essigsäure  u.  s.  w»?  er 
räumt  jedoch  ein ,  dass  eine  solche  Auffassung  noch 
nicht  durch  Versuche  bestätigt  worden  sey.     Er  ist 
daher  der  Ansicht,    dass  Kolbe's  schöne    Untersu- 
chungen  über    die  Elektrolyse   der  Essigsäure    und 
Valeriansäure  für  die  Gegenwart  die  alleinig  wahren 
Erklärungen  über  die  Bildungsweise  dieser  stidtstoff- 
ftreien  Produete  umfassen,  wenn  man  nimlich  Kolbe's 
Untersuchungen  den  folgenden  aUgemeinen  Ausdruck 
giebt:    wenn  Sauerstoff  zu  den  Elementen  einer  or- 
ganischen Sauerstoffsäiire  tritt,  so  spaltet  sie  sich  in 
Kohlensäure,    welche  den  Sauerstoff  der  Säure  ent- 
hält, und  in  einen  Kohten'wasserBtoff,  welcher  den 
Wasserstoff  derselben  enthält.  •  In  Folge  der  Oxyda- 
tion des  Kohlenwasserstoffs  bildet  sich  dann  ein  Oxyd 
oder  ein  Hydrat  von  diesem  Kehlenwasserstoff,  wel- 
cher darauf,  wenn  Wasserstoff  austritt,  ein  Oxyd  wird, 
aber  wenn  Sauerstoff  hinzukommt,  eine  Säure  bildet, 
welche  durch  noch    mehr  Sauerstoff  eine  neue  Spal- 
tung in  Kohlensäure  und  in  einen  Kohlenwaeserstoff, 

Svaalierg«  Jabrcs-Bcriekl.     tll.  3S 


der  einer  Anderen  Ordnung  (einfacheren  Zusammefr- 
Setzung)  angehört,  erfährt  Dieees  Oxydationsgesetz« 
wetehes  tnii  dem  im  jetzt  ftir  die  fiildang  cuHier- 
stoffarmer  organiaoher  Sfturen  auf  Kosten  von  saver* 
aloffireiehen  als  gfiUig  angesehenen  im  geraden  Wider- 
spruch steht^  erklärt  inawisehen  die  Bildung  ton  Wachs^ 
Cholesterin  I  Oelsilure  und  Margarinsflure  aus  Starke 
und  Zucker,  oder  von  Milchsäure  und  Buttersiure  im 
ifaierischen  Organismus,  weil  man  sich  da  diese  Bil- 
dung nicht  leicht  auf  eine  andere  Weise  denken 
kann,  als  durch  Austritt  von  Sauerstoff  in  Gestalt 
von  Kohlensäure,  oder  von  Wasserstoff  in  Gestalt  von 
Wasser. 
Leacio.  Die  Formel  für  das  Leucia  =  C^^a^^ffO^  welche 

im  vorigen  Jahresberichte,  S.  585,  angegeben  worden 
ist)  und  welche  sich  auf  Analysen  von  Cahours,  so 
wie  Ton  Laurent  und  Gerhardt  gründet,  ist  von 
Hulder  ^)  bestritten  worden,  indem  er  bei  der  von 
ihm  2)  früher  aufgestellten  Formel  —  C^^i^pio^  be- 
harrl,  welche  sich  nur  durch  1  Doppelatom  Wasser- 
stoff weniger  davon  unterscheidet.  Strecker')  hat 
daher  die  Frage  zu  enlscheiden  gesucht  und  gezeigt, 
dass  wenn  man  auf  gewöhnliche  Weise  bereitetes 
und  gereinigtes  Leucin  mehrere  Male  nach  einander 
mit  AJkohol  auskocht,  ein  Kik^r  ausgezogen  wird, 
welcher  wabrscbanlich  die  Urseche  vqu  dem  von 
Mulder  zu  niedrig  gefiiiidenen  QehaH  an  Wasser- 
stoff gewesen  ist.  Er  setzte  dann  einige  Tropfen 
Ammoniak  zu  ein^  siedenden  LOsuiig  von  Leucin, 
fügte  darauf  essigsaures  Bleioxyd  hinzu  und  analy- 


1}  Pfaarmac.  Gentralblaü,  1819,  S.  168. 

2)  Jabresberichl  XIX,  628. 

a)  An.  der  aeai.  und  Phi^rm.  LXXU,  89. 


